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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
Como es sabido, la fusio´n termonuclear controlada representa la mayor esperanza
actual de produccio´n no contaminante de energ´ıa, y se esta´ dedicando actualmente
un esfuerzo enorme a resolver los problemas cient´ıficos y tecnolo´gicos del tema.
Aunque se conocen los componentes ba´sicos de los plasmas de fusio´n, tanto en
los reactores existentes (tipo JET) como en los planificados para un futuro no muy
lejano (ITER), existen especies ato´micas y moleculares adicionales, llamadas cenizas
o impurezas, que juegan un papel decisivo en el rendimiento del proceso de fusio´n
[1].
Para conocer la composicio´n de los plasmas se instalan en los reactores com-
plicados sistemas de diagno´stico. Para una utilizacio´n eficaz, y una mejora del
rendimiento de e´stos, es necesario conocer las secciones eficaces de ionizacio´n e in-
tercambio de carga de los procesos colisionales que ocurren dentro del plasma as´ı
como de los que resultan de las interacciones del plasma con las paredes del reactor y
con los limitadores y desviadores que se incluyen para impedir tal contacto y eliminar
las impurezas. Actualmente, las deficiencias ma´s importantes en esta informacio´n
se refieren a procesos de captura electro´nica, disociacio´n e ionizacio´n que involucran
la mole´cula de H2 (en la pra´ctica, las especies isoto´picas D2, DT y T2). Completar
las medidas con ca´lculos teo´ricos es muy u´til, dada la necesidad de normalizar las
secciones eficaces experimentales, es decir, expresar en unidades absolutas las sec-
ciones obtenidas en unidades arbitrarias. Esta normalizacio´n es necesaria cuando
se emplean me´todos de recuento de part´ıculas en lugar de me´todos o´pticos. Para
lograrla ha de usarse, bien la relacio´n experimento teor´ıa, o bien otros experimentos
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4de exactitud comprobada (‘benchmark’). Lo´gicamente, el caso ido´neo es cuando se
dispone de ambos.
Por otra parte, desde un punto de vista puramente teo´rico es de gran importancia
conocer los mecanismos de ionizacio´n en colisiones io´n a´tomo (e io´n mole´cula). Para
el caso io´n a´tomo, dichos mecanismos han sido exhaustivamente estudiados en el
dominio de altas energ´ıas de colisio´n (v > 5u.a.), utilizando me´todos perturbativos
basados en la serie de Born y en particular, el me´todo de ondas distorsionadas
(CDW) [2, 3]. En cambio, hay un desconocimiento casi total en el dominio llamado
de energ´ıas intermedias, donde aparece el ma´ximo de la seccio´n eficaz de ionizacio´n y
donde los procesos de ionizacio´n, captura y excitacio´n son competitivos. Finalmente,
es de intere´s conocer si los mecanismos son ana´logos en el caso de colisiones io´n
mole´cula, para lo cual es fundamental emplear una metodolog´ıa que permita obtener
secciones eficaces y probabilidades lo suficientemente exactas.
En principio, la mejor manera para elucidar dichos mecanismos, es partir de la
utilizacio´n de un me´todo ab initio como lo es el me´todo molecular [4]. La palabra ab
initio implica que se puede describir la colisio´n tan exactamente como se desee, sin
ma´s que aumentar la base de funciones en la cual se desarrolla la funcio´n de onda.
En el me´todo molecular, dichas funciones de base se construyen en la aproximacio´n
de Born-Oppenheimer, o sea, para nu´cleos fijos. Por ello, el me´todo en principio
parece limitado a bajas velocidades; ma´s concretamente, a velocidades de colisio´n
inferiores a la velocidad electro´nica, por lo que no permitir´ıa tratar la ionizacio´n, que
es un proceso ‘significativo’ cuando la velocidad nuclear es superior a la electro´nica
[4]. Sin embargo, recientemente [5] se mostro´ que dicho razonamiento es incorrecto,
y que con una base suficientemente extensa, el me´todo molecular es capaz de de-
scribir la ionizacio´n; el problema es que con dicho me´todo, es muy dific´ıl distinguirla
del proceso de intercambio de carga, ya que lo que se obtiene son probabilidades
conjuntas. Para separarlas es indispensable el uso de funciones no moleculares lla-
madas pseudoestados que describan espec´ıficamente la ionizacio´n. Al inicio de este
trabajo, se desconoc´ıa totalmente la estructura de tales funciones. Una situacio´n
parecida tiene lugar en el marco de desarrollos alternativos en te´rminos de funciones
ato´micas en vez de moleculares [6].
Un problema relacionado con el anterior, es el llamado de transferencia de mo-
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nucleares superiores a las electro´nicas, es bien conocido que el modelo molecular
(que es ido´neo para energ´ıas menores) no es capaz de reproducir el ra´pido descenso
de la seccio´n eficaz de captura simple, en funcio´n de la energ´ıa [7]. Dado que el
estado inicial de la colisio´n corresponde a un momento de arrastre del electro´n por
el nu´cleo (blanco), distinto al del estado final (de arrastre por el proyectil) dicho pro-
blema recibe el nombre de transferencia de momento. En principio, parecer´ıa que
la solucio´n radicara en describir dicho cambio de momento mediante lo que se ha
llamado factor de traslacio´n que describa el arrastre de los electrones por el nu´cleo
al que ‘pertenecen’. En efecto, para velocidades ligeramente inferiores al ma´ximo de
la seccio´n eficaz de intercambio de carga, o sea, antes de la caida abrupta de dicha
magnitud, se ha mostrado [5] que la introduccio´n de un factor de traslacio´n comu´n
(a todas las funciones moleculares) permite mejorar sustancialmente la descripcio´n
que proporcionan los me´todos moleculares. Sin embargo, a energ´ıas de colisio´n su-
periores el me´todo mencionado describe la ionizacio´n atribuye´ndola erro´neamente a
procesos de intercambio de carga [8]. Por ello, la introduccio´n de pseudoestadosmen-
cionada anteriormente es imprescindible para resolver correctamente el problema de
transferencia de momento.
Por otra parte, el desconocimiento sobre los procesos de ionizacio´n a energ´ıas
bajas e intermedias ha dado lugar a una fuerte controversia partiendo de unos co-
mentarios de Olson [9] sobre un posible mecanismo llamado tipo punto de silla (SPI),
ana´logo al conocido de Wannier [10], de doble ionizacio´n ato´mica. A este respecto,
un buen nu´mero de art´ıculos ha sido publicado en los u´ltimos an˜os [9, 11, 12, 13,
14, 15, 16]. Evidentemente, el hecho de que este mecanismo haya sido encontrado
mediante me´todos cla´sicos lo ha hecho sospechoso, sobre todo en la comunidad de
cient´ıficos que usan me´todos perturbativos a altas energ´ıas [15]. Ciertamente, es
conocido que los me´todos cla´sicos no pueden describir efectos debidos a la forma de
la funcio´n de onda en las zonas llamadas cla´sicamente prohibidas, como el efecto
tu´nel, etc. Pero por otra parte, los me´todos perturbativos no esta´n libres de de-
fectos a energ´ıas intermedias, donde pueden incluso proporcionar probabilidades de
transicio´n superiores a la unidad. Por ello, es ba´sico contar con un modelo que
proporcione secciones eficaces lo suficientemente exactas para poder investigar los
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se mostrara´ en esta tesis, el me´todo cla´sico proporciona tal modelo cuando se em-
plea adecuadamente. Ello nos permitira´ aclarar por ejemplo, su relacio´n con la
descripcio´n de la ionizacio´n que da el me´todo molecular modificado con el factor
de translacio´n comu´n [17]: se encuentra en este me´todo, que las transiciones que
dan lugar a probabilidades de ionizacio´n (es decir, que un estudio de las densi-
dades correspondientes muestra que dan lugar a una nube ionizante) surgen entre
estados moleculares con un ma´ximo de densidad alrededor del punto de silla del
potencial electro´n-nu´cleos. Lo mismo ocurre con el me´todo llamado de cruces es-
condidos [18, 19, 20] que representa la ionizacio´n a partir de series de transiciones
entre estados moleculares.
La presente tesis tiene dos vertientes que podr´ıamos distinguir, una teo´rica y
otra aplicada. La primera esta´ referida a la descripcio´n de los procesos de ion-
izacio´n a energ´ıas intermedias, en colisiones que involucran un solo electro´n, con la
intencio´n de responder a las preguntas anteriormente planteadas. La segunda ver-
tiente se relaciona con la comprobacio´n de la bondad de la metodolog´ıa aplicada,
relaciona´ndola con la bibliograf´ıa. Esto nos permite a su vez presentar por primera
vez un estudio sistema´tico de secciones de intercambio de carga e ionizacio´n para
todas las colisiones de io´n multicargado (desnudo) con el a´tomo de H (D, T), aunque
tambie´n se tratara´ brevemente el caso de proyectiles ‘vestidos’. Otra extensio´n de
utilidad pra´ctica es el caso de blancos moleculares (H2, D2, DT y T2) ya que como
anteriormente se ha mencionado, son de gran importancia en el estudio de los plas-
mas de fusio´n, debido sobre todo a la carencia existente de tratamientos teo´ricos,
que ha impedido incluso la publicacio´n de datos experimentales. Mostraremos que
para el dominio de energ´ıas intermedias basta utilizar un modelo muy sencillo para
describir los procesos monoelectro´nicos (ionizacio´n simple e intercambio de carga o
captura electro´nica simple) para colisiones con mole´culas de H2.
En concreto se presentan secciones eficaces en el rango de energ´ıas intermedias
(7 keV/amu < E < 10 MeV/amu) para las reacciones ato´micas:
Aq+ +H −→ A(q−1)+ +H+ (captura) (1.0.1)
−→ Aq+ +H+ + e− (ionizacio´n) (1.0.2)
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Aq+ +H2 −→ A(q−1)+ +H+2 (captura simple) (1.0.3)
−→ A(q−2)+ +H+ +H+ (doble captura) (1.0.4)
−→ Aq+ +H+2 + e− (ionizacio´n simple) (1.0.5)
−→ Aq+ +H+ +H+ + 2e− (doble ionizacio´n) (1.0.6)
−→ A(q−1)+ +H+ +H+ + e− (ionizacio´n captura) (1.0.7)
Los proyectiles desnudos que se considerara´n en este trabajo Aq+ son q = 1 − 8.
Esta vertiente pra´ctica se enmarca en los convenios: 8611/CF: “Interaction data for
fusion reactor divertor modelling” y 10089/RO “Charge exchange in atom and ion-
molecule collisions”, con el Organismo Internacional de la Energ´ıa Ato´mica (Viena),
y ha sido parcialmente financiado por el proyecto “Reacciones de las mole´culas
radiactivas DT, T2 en reactores de fusio´n”, con ENRESA (Cod. 0703240).
La metodolog´ıa que emplearemos es el Me´todo de Trayectorias Cla´sicas de Monte-
Carlo (CTMC). Como se vera´, es fa´cil de aplicar; ma´s exacto de lo que habitualmente
se supone, siempre y cuando las condiciones iniciales sean escogidas adecuadamente:
y, sobre todo, proporciona una imagen clara de los mecanismos; e´stos se mostrara´n
en detalle para el caso He2+ + H. Adema´s, a diferencia de los me´todos ab initio en
los cuales cada sistema ha de ser tratado a t´ıtulo individual (es decir, con bases dis-
tintas y mecanismos diferentes), este modelo facilita el estudio sistema´tico, as´ı como
el posterior ajuste de los datos mediante expresiones emp´ıricas, precisas, que pueden
incorporarse de forma sencilla al tratamiento del equilibrio del plasma (ecuaciones
maestras).
Esta tesis esta´ organizada del modo siguiente:
En el cap´ıtulo 2 se hace referencia al Me´todo de Trayectorias Cla´sicas de Monte
Carlo (CTMC) en el marco de la aproximacio´n semicla´sica iconal, que es el formal-
ismo ba´sico que se ha empleado para describir los procesos electro´nicos. Se presen-
tan las aproximaciones su´bita y de Franck-Condon para describir los movimientos
vibrorotacionales del blanco molecular, y el modelo de part´ıculas independientes,
razonando co´mo pueden obtenerse las probabilidades bielectro´nicas (a partir de las
monoelectro´nicas) necesarias para obtener las secciones eficaces en colisiones io´n
8mole´cula. A continuacio´n se describen los diferentes me´todos para analizar los re-
sultados dina´micos.
En el cap´ıtulo 3 se realiza un estudio minucioso sobre los mecanismos de ion-
izacio´n en colisiones io´n a´tomo; en concreto, se trata la colisio´n He2+ + H. Se
examina aqu´ı el mecanismo de ionizacio´n de tipo punto de silla, y su relacio´n con
el caracter molecular de los electrones ionizantes. Posteriormente, se muestra el
caracter ‘explosivo’ de la ionizacio´n y su incidencia en la forma de los factores de
translacio´n.
En el cap´ıtulo 4 se resumen los distintos me´todos teo´ricos y experimentales con
los que hemos comparado nuestros resultados.
En el cap´ıtulo 5 mostramos la aplicacio´n realizada para colisiones io´n a´tomo,
comparando con resultados de otros autores, tanto teo´ricos como experimentales. En
segundo lugar se presentan unas leyes de escala para secciones eficaces de ionizacio´n
y captura, y finalmente, un breve estudio del caso de iones ‘vestidos’.
En el cap´ıtulo 6 se presenta un ana´lisis paralelo al realizado en el cap´ıtulo 5
pero aplicado al caso de colisiones io´n mole´cula. Se hace mencio´n al problema de la
autoionizacio´n del proyectil despue´s de los procesos de captura e ionizacio´n.
En el cap´ıtulo 7 presentamos las conclusiones a las que nos ha llevado esta tesis.
En u´ltimo lugar, mostramos en cuatro ape´ndices algunos detalles te´cnicos del
me´todo empleado tales como la definicio´n de histogramas; la construccio´n de una
funcio´n de distribucio´n microcano´nica a partir de variables para las que la densidad
es uniforme; una ley de escala para una funcio´n de distribucio´n hidrogenoide y
finalmente, un procedimiento sencillo para promediar sobre la orientacio´n de la
mole´cula de H2 para potenciales efectivos no isotro´picos.
Cap´ıtulo 2
Fundamentos teo´ricos
2.1 Unidades
En esta tesis las magnitudes y fo´rmulas teo´ricas se dara´n en unidades ato´micas, lo
que supone que la masa del electro´n (m), la carga del electro´n (e) y la constante de
Plank dividida por 2π (h¯) valen la unidad.
Las secciones eficaces, generalmente, se expresara´n en cm2; la energ´ıa de la
part´ıcula incidente estara´ referida al sistema de laboratorio, en el que el nu´cleo
del blanco esta´ en reposo. Las secciones eficaces se expresara´n en funcio´n de la en-
erg´ıa de impacto del proyectil, medida normalmente en keV por unidades ato´micas
de masa (amu); una amu es igual a la masa del proto´n, e igual 1837 veces la masa
del electro´n en (u.a.). La relacio´n entre ambas magnitudes, va´lida para energ´ıas no
relativistas, es:
E (keV/amu) = 25 v2 (u.a.)2 (2.1.1)
Como se ha mencionado en la Introduccio´n, el dominio de energ´ıas que se ha con-
siderado en esta tesis es 7 keV/amu < E < 10 MeV/amu, es decir, las velocidades
de colisio´n var´ıan entre 0.5u.a. a 20u.a..
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2.2 Modelos colisionales: io´n a´tomo e io´n mole´cula
2.2.1 Aproximacio´n semicla´sica iconal
El hamiltoniano que describe el sistema formado por dos a´tomos en colisio´n en el
sistema de coordenadas del centro de masas, y en unidades ato´micas es:
H = Hel + T (2.2.2)
siendo T el operador energ´ıa cine´tica para el movimiento nuclear,
T = − 1
2µ
∇2R (2.2.3)
donde µ es la masa reducida de los nu´cleos y Hel es el hamiltoniano electro´nico que
describe el movimiento de los electrones en la aproximacio´n de Born-Oppenheimer:
Hel(r, R) =
N∑
i=1
[−1
2
∇2i |R −
ZB
riB
− ZP
riP
] +
∑
i>j
1
rij
+
ZBZP
R
(2.2.4)
siendo ZB y ZP las cargas de los nu´cleos blanco y proyectil respectivamente, R es
la distancia internuclear, riB y riP la distancia del electro´n i a los nu´cleos B y P y
rij la distancia entre los electrones.
La funcio´n de onda que describe un estado estacionario del sistema es solucio´n
de la ecuacio´n de Schro¨dinger independiente del tiempo,
HΨ = EΨ (2.2.5)
La condicio´n de contorno que se impone a esta ecuacio´n para colisiones ela´sticas e
inela´sticas, define el l´ımite asinto´tico de la funcio´n de onda Ψ como superposicio´n
de una onda plana incidente y ondas esfe´ricas difundidas [21].
Para las colisiones que aqu´ı se van a tratar, las energ´ıas son lo suficientemente
altas (del orden de keV ), para que la longitud de onda de De Broglie, asociada al
movimiento de los nu´cleos, sea muy pequen˜a comparada con la longitud de onda aso-
ciada al movimiento de los electrones. En este caso, la funcio´n de onda Ψ presenta
fuertes oscilaciones en funcio´n de R. Podemos extraer parcialmente estas oscila-
ciones como una fase eikR introduciendo el vector k, de mo´dulo k =
√
2Eµ, cuya
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direccio´n y sentido coinciden con el vector de direccio´n de la onda plana incidente,
y desarrollando el resto en potencias de µ−1,
Ψ = eikR(ψ + µ−1ψ(1) + ...) (2.2.6)
Sustituyendo en la ecuacio´n de Schro¨dinger y utilizando la expresio´n (2.2.2) para H
se tiene,
eikR[− 1
2µ
∇2R −
i
µ
k∇R +Hel][ψ + µ−1ψ(1) + ...] = 0 (2.2.7)
si despreciamos te´rminos de orden superior a cero en µ−1, tenemos la llamada aprox-
imacio´n iconal [22]:
[−ik
µ
∇R +Hel]ψ(r, R) = 0 (2.2.8)
Habitualmente, el vector internuclear se expresa en coordenadas cil´ındricas R =
R(b, φ,Z). Para b y φ fijos, la variacio´n ∂/∂Z = kˆ·∇R define una trayectoria nuclear
lineal con para´metro de impacto b. Si introducimos una velocidad de colisio´n v = k
µ
y un tiempo t = Z
v
, podemos reescribir la ecuacio´n (2.2.8):
i(
∂ψ
∂t
) = Helψ (2.2.9)
Esta ecuacio´n iconal o de para´metro de impacto debe resolverse para cada trayectoria
nuclear,
R = b+ vt (2.2.10)
y se puede interpretar como la ecuacio´n de Schro¨dinger dependiente del tiempo para
un sistema formado por N electrones sometido al campo ele´ctrico formado por dos
cargas puntuales ZB y ZP , que se desplazan en sentido contrario, a una velocidad
constante v, sobre dos rectas paralelas separadas una distancia b.
La derivada en la ecuacio´n (2.2.9) se toma manteniendo constante la posicio´n de
los electrones respecto del centro de masas nuclear. Debe notarse que la extraccio´n
de una fase distinta a eikR en (2.2.6) nos proporciona otra ecuacio´n similar a (2.2.9)
pero respecto a un origen de coordenadas electro´nicas diferente [23].
2.2.2 Aproximaciones su´bita y Franck-Condon
En el tratamiento de las colisiones io´n-H2 (D2, DT, T2) hemos utilizado dos aproxi-
maciones va´lidas en el dominio de energ´ıas de trabajo. Estas son: su´bita y Franck-
Condon [24, 25]. En el marco de la primera aproximacio´n, se supone que el tiempo de
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interaccio´n del proyectil y la mo´lecula es tan pequen˜o que e´sta no modifica su estado
vibrorotacional durante el tiempo en que se producen las transiciones electro´nicas
(captura, ionizacio´n, excitacio´n). La segunda aproximacio´n es habitual en espec-
troscop´ıa: nuevamente debido a la rapidez con que transcurre la colisio´n [25], y
teniendo en cuenta la forma picuda de la funcio´n de onda vibracional en el estado
fundamental inicial, se tratan los procesos electro´nicos manteniendo la distancia ℜ
entre los dos protones de la diato´mica constante e igual a la distancia de equilibrio,
ℜeq = 1.4u.a.. Para las mole´culas isoto´picas D2, DT y T2, esta aproximacio´n es au´n
ma´s aplicable que para H2 pues la masa de e´stas es mayor, y las funciones de onda
vibracionales son au´n ma´s picudas. Con esta aproximacio´n, puede aplicarse el desar-
rollo del apartado anterior 2.2.1 tomando como R la distancia entre el proyectil y la
diato´mica, llegando a la ecuacio´n iconal (2.2.9) para la funcio´n de onda electro´nica:
i
(
∂Ψ(r,ℜeq, t)
∂t
)
= HelΨ(r,ℜeq, t) (2.2.11)
donde r son las coordenadas electro´nicas, ℜeq es la distancia internuclear de equilibrio
de la diato´mica (1.4u.a.) y ∂/∂t = v∇R.
2.2.3 Hamiltoniano efectivo y modelo de part´ıculas inde-
pendientes
En nuestro trabajo, la descripcio´n del blanco molecular se realizara´ a partir de un
hamiltoniano efectivo. Aunque habitualmente este tipo de hamiltonianos se utiliza
para describir la dina´mica de electrones exteriores a un ‘core’ o nu´cleo interno,
tambie´n ha sido empleado para sistemas tales como He y H− [26, 27, 28] donde
ambos electrones pertenecen a la misma capa, como es el caso de la mole´cula de H2.
En nuestro caso, para representar el blanco emplearemos un modelo mono-
electro´nico, en el que la interaccio´n del electro´n ‘activo’ con el nu´cleo de H+2 es
descrita mediante un potencial culombiano, Vef (r) = −Zef/r. La carga efectiva,
Zef =
√
2Uion = 1.0995, se determina a partir del potencial vertical de ionizacio´n de
H2, Uion = 0.60449 Hartree, a la distancia de equilibrio ℜeq = 1.4u.a.. Las razones
por las que se espera que el modelo sea lo suficientemente exacto a energ´ıas interme-
dias son: i) el ajuste se hace a una magnitud f´ısica experimental, tal como es Uion,
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la energ´ıa de ionizacio´n del electro´n; ii) las transiciones electro´nicas se realizan gen-
eralmente fuera de la zona molecular, que mide aproximadamente 1u.a. si se toma
como origen el centro geome´trico de la mole´cula. El modelo supone adema´s una
dependencia pequen˜a de las interacciones Aq+-H2 con la orientacio´n relativa de la
diato´mica. Para los sistemas tratados esta aproximacio´n es habitualmente correcta,
como se demuestra por ejemplo en el estudio ab initio de las dependencias angulares
del estado fundamental y excitados del H+3 (diferencias de energ´ıa y acoplamientos
dina´micos) realizado por Elizaga et al. [30, 31, 32, 33]. Sin embargo, a medida que
la velocidad nuclear aumenta, las colisiones pro´ximas (con pequen˜os para´metros de
impacto) se hacen ma´s importantes, y el modelo puede mejorarse ligeramente var-
iando la localizacio´n del centro del potencial culombiano. Se comprueba que para
distancias internucleares pequen˜as, ℜ < 1u.a., el centro geome´trico de la diato´mica
esta´ favorecido mientras que para superiores, ℜ > 1.5u.a., resulta ma´s favorable cen-
trar el potencial en el nu´cleo ma´s pro´ximo al proyectil, Aq+. En este trabajo se han
empleado ambas posibilidades, pudiendo considerarse la variacio´n de los resultados
como medida del ‘error’ introducido con el modelo monoce´ntrico.
Al emplear una aproximacio´n monoelectro´nica para describir las transiciones,
debe incorporarse el aspecto multielectro´nico de los procesos para calcular las sec-
ciones eficaces correspondientes. Una descripcio´n aproximada y relativamente buena
dentro del dominio de energ´ıas considerado, es el llamado ‘modelo de part´ıculas in-
dependientes’ [4, 27, 34, 35, 36, 37], en el que se supone que la probabilidad de un
proceso determinado viene dada por el producto de las probabilidades de los procesos
monoelectro´nicos correspondientes. Las probabilidades de transicio´n bielectro´nicas
se obtienen entonces de forma sencilla a partir de las monoelectro´nicas Pi y Pc de
ionizacio´n y captura, respectivamente:
Pis = 2 Pi Pe ionizacio´n simple (2.2.12)
Pcs = 2 Pc Pe captura simple (2.2.13)
Pdi = Pi
2 doble ionizacio´n (2.2.14)
Pdc = Pc
2 doble captura (2.2.15)
Pti = 2 Pi Pc ionizacio´n ma´s captura (2.2.16)
donde Pe = 1 − Pi − Pc. Este modelo considera a los dos electrones como
14
equivalentes y no tiene en cuenta la correlacio´n electro´nica.
2.3 El me´todo cla´sico
2.3.1 Funcio´n de distribucio´n cla´sica
En esta tesis, el dominio de energ´ıas de trabajo es lo suficientemente alto [38, 39]
como para que las probabilidades de transicio´n electro´nicas puedan calcularse me-
diante un modelo estad´ıstico cla´sico. Para ello, pasamos de la descripcio´n cua´ntica
(esencialmente estad´ıstica) descrita por la funcio´n de onda ψ(r), que es solucio´n de
las ecuaciones (2.2.9) y (2.2.11), a una estad´ıstica cla´sica dada por una funcio´n de
distribucio´n en el espacio de las fases, ρ(r,p, t). Esta funcio´n verifica la ecuacio´n de
Liouville,
∂ρ
∂t
= −[ρ,Hel] (2.3.17)
donde Hel es la magnitud cla´sica que corresponde al operador Hel de las expresiones
(2.2.10) y (2.2.11). Para resolver la ec. (2.3.17) en el caso de un solo electro´n
utilizaremos un colectivo estad´ıstico de N cargas puntuales no interaccionantes:
ρ(r,p, t) =
1
N
N∑
j=1
δ(r− rj(t)) · δ(p− pj(t)) (2.3.18)
donde rj(t) y pj(t) dependen del tiempo, y son las coordenadas de posicio´n y mo-
mento del electro´n j, que describen su trayectoria, y N es el nu´mero total de elec-
trones que describen la estad´ıstica cla´sica.
Introduciendo (2.3.18) en (2.3.17) pueden obtenerse facilmente las ecuaciones de
movimiento. Empecemos por la derivada parcial en t:
∂ρ
∂t
=
1
N
N∑
j=1
[
∂δ(r− rj(t))
∂t
· δ(p− pj(t)) + ∂δ(p− pj(t))
∂t
· δ(r− rj(t))
]
(2.3.19)
=
1
N
N∑
j=1
[
−r˙j · ∂δ(r− rj(t))
∂r
· δ(p− pj(t))− p˙j · ∂δ(p− pj(t))
∂p
· δ(r− rj(t))
]
obse´rvese que hemos cambiado de variable: r− rj(t)→ r puesto que es equivalente
derivar respecto a una u otra. Llamemos por comodidad H = Hel y determinemos
ahora el corchete de Poisson de la ecuacio´n (2.3.17):
−[ρ,H] = −∂ρ
∂r
· ∂H
∂p
+
∂ρ
∂p
· ∂H
∂r
(2.3.20)
2.3. EL ME´TODO CLA´SICO 15
= − 1
N
N∑
j=1
∂δ(r− rj(t))
∂r
· δ(p− pj(t)) · ∂H
∂p
+
1
N
N∑
j=1
∂δ(p− pj(t))
∂p
· ∂H
∂r
Por las propiedades de la funcio´n delta, igualamos los coeficientes de las derivadas
que aparecen en las ecuaciones anteriores (2.3.19) y (2.3.20), y encontramos:
r˙j(t) =
∂H
∂pj(t)
(2.3.21)
p˙j(t) = − ∂H
∂rj(t)
(2.3.22)
que son las ecuaciones de Hamilton que describira´n la dina´mica de nuestro sistema,
lo que implica que durante la colisio´n cada una de las part´ıculas obedecera´ las leyes
de Newton. Esta es una manera pra´ctica de calcular la funcio´n de distribucio´n ρ,
que proporciona histogramas de las distribuciones espaciales y de momento, y que
habitualmente es denominado ‘me´todo de trayectorias cla´sicas de Monte-Carlo’. Por
tanto, sera´ necesaria una gran estad´ıstica para tener una descripcio´n cuasicontinua
de la dina´mica; en general, tomaremos N = 20000 electrones. Hemos comprobado
la convergencia de las secciones eficaces tomando este nu´mero de trayectorias para
velocidades de colisio´n v > 1u.a.; sin embargo, para alcanzar la convergencia en
colisiones de v < 1u.a. ha sido necesario tomar N = 30000. El error estad´ıstico
estimado es del orden 2 − 5%. En el ape´ndice A puede encontrarse la definicio´n
de los histogramas de densidad que se obtienen.
A diferencia de nuestro me´todo CTMC, el ma´s conocido es el empleado por
Olson y Salop [41] y otros autores [16, 27, 29, 36, 42, 46, 50, 51], que consiste
resolver las ecuaciones de Hamilton para un sistema de tres cuerpos (dos nu´cleos
y un electro´n). En consecuencia, las trayectorias son ma´s costosas de integrar. El
para´metro de impacto se selecciona aleatoriamente por lo que para comparar con
nuestras estad´ısticas habra´ que dividir el nu´mero de trayectorias que se usan en el
me´todo de Olson y Salop por el nu´mero de para´metros de impacto. Teniendo e´sto
en cuenta, puede decirse que nuestros ca´lculos son ma´s precisos que la mayor´ıa de
los realizados anteriormente.
Nuestro tratamiento cla´sico, en el que el movimiento electro´nico es descrito es-
tad´ısticamente mediante un colectivo de trayectorias electro´nicas, es paralelo al
me´todo semicla´sico de para´metro de impacto empleado habitualmente a energ´ıas
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bajas-intermedias [4]; fue empleado anteriormente por Toshima et al. [45], pro-
duciendo secciones eficaces en un acuerdo excelente con los ca´lculos a tres cuerpos
realizados por diferentes autores como Schmidt et al. [46], a fin de resolver la
ecuacio´n de Liouville [47, 48] para una variedad de problemas colisionales.
2.3.2 Condiciones iniciales
En la descripcio´n cua´ntica del blanco, ecs. (2.2.10-11), el sistema tiene una energ´ıa
inicial que es autovalor del hamiltoniano ato´mico: Ho = limR→∞Hel(r,R). Para un
sistema donde las interacciones son puramente culombianas la correspondencia entre
la meca´nica cua´ntica y la cla´sica es muy pro´xima si para describir el blanco la dis-
tribucio´n estad´ıstica inicial que se emplea es la distribucio´n microcano´nica (energ´ıa
inicial fija), tal y como propusieron Abrines y Percival [40]. Esta corresponde a un
colectivo inicial ρ(r, p; v,b, t→ −∞) = ̺M(r,p;Z,E) en el que todos los electrones
tienen a la misma energ´ıa inicial E, y Z =
√−2E es la carga nuclear. Si el blanco
es el a´tomo de Hidro´geno se toma E = −0.5 Hartree, energ´ıa de su estado funda-
mental; si es la mole´cula de H2, tomaremos el valor de su potencial de ionizacio´n,
como se ha dicho en el apartado anterior, E = −Uion = −0.60449 Hartree. En los
dos casos el hamiltoniano electro´nico que describe al sistema inicialmente es:
Ho(r,p) =
p2
2
− Z
r
(2.3.23)
donde Z = ZB, es la carga nuclear del blanco, y se toma como referencia el sistema
de laboratorio con el origen de coordenadas en el nu´cleo del blanco. La funcio´n de
distribucio´n microcano´nica tiene la siguiente expresio´n [40]:
̺M(r,p;Z,E) ≡ 1
K
δ(Ho(r,p)− E) ≡ (−2E)
5/2
8π3 Z3
δ
(
p2
2
− Z
r
− E
)
(2.3.24)
donde δ es la funcio´n delta. En el ape´ndice B se muestra la forma de construir una
funcio´n de distribucio´n microcano´nica y su uniformidad en las variables aleatorias
seleccionadas. El valor de K en (2.3.24) se obtiene a partir de la condicio´n de
normalizacio´n de las densidades espacial ̺M(r) o de momentos ̺M(p), es decir
̺M(r) =
∫
dp ̺M(r,p) −→
∫
dr ̺M(r) = 1 (2.3.25)
̺M(p) =
∫
dr ̺M(r,p) −→
∫
dp ̺M(p) = 1
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La introduccio´n de la expresio´n (2.3.24) en la ecuacio´n de Liouville (2.3.17) muestra
que ̺M es constante en el tiempo en ausencia del proyectil, algo indispensable para
que los resultados que se obtengan sean estables respecto al tiempo inicial de colisio´n,
vea´moslo:
∂̺M
∂t
= −[̺M , H] = −∂̺M
∂r
· ∂H
∂p
+
∂̺M
∂p
· ∂H
∂r
=
= −∂̺M
∂H
∂H
∂r
· ∂H
∂p
+
∂̺M
∂H
∂H
∂p
· ∂H
r
= 0 (2.3.26)
Las distribuciones radiales de probabilidad espacial ̺M(r) y de momento ̺M(p)
obedecen a las siguientes expresiones:
̺M(r) = 4πr
2
∫
̺M(r,p) dp =
16
πR3o
r2
(
Ro
r
− 1
) 1
2
=
=
[
2 r2
π
(
2
r
− 1
)1/2]
paraH(1s)
(2.3.27)
̺M(p) = 4πp
2
∫
̺M(r,p) dr =
32
πP 3o
p2
(
p2
P 2o
+ 1
)−4
=
=
[
32 p2
π
(
p2 + 1
)−4]
paraH(1s)
(2.3.28)
donde Ro = Z/|E| y Po = 2|E|.
Como es bien sabido, la ecuacio´n (2.3.28) reproduce exactamente la densidad
inicial de momentos que predice la meca´nica cua´ntica. Esto no es cierto para la
ecuacio´n (2.3.27), que es demasiado compacta y tiene un corte en Ro, correspon-
diente a o´rbitas altamente exce´ntricas, lo que la diferencia de la distribucio´n espacial
cua´ntica, |φ(r)|2, la cual permite al electro´n tener una probabilidad finita fuera de
la regio´n accesible cla´sicamente, r > Ro. Las densidades cua´nticas |ψ(p)|2 y |φ(r)|2,
verifican la ecuacio´n de Schro¨dinger en el espacio de posiciones y de momentos res-
pectivamente, [
−∇
2
r
2
+ V (r)
]
φ(r) = E φ(r) (2.3.29)
[
p2
2
− E
]
ψ(p) = −
∫
dp′ V¯ (p− p′) ψ(p′) (2.3.30)
donde ψ(p) es la funcio´n de onda en el espacio de momentos y se define como la
transformada de Fourier de φ(r):
ψ(p) = (2π)−3/2
∫
dr e−ir·p φ(r) (2.3.31)
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Para un orbital 1s las densidades correspondientes vienen dadas por:
̺Q(r) = |φ(r)|2 = 4 r2
(
Z
ao
)3
e−2Zr/ao =
[
4 r2 e−2r
]
paraH(1s)
(2.3.32)
̺Q(p) = |ψ(p)|2 = 32
π
p2
(1 + p
2
(Zpo)2
)4
=
[
32
π
p2
(1 + p2)4
]
paraH(1s)
(2.3.33)
donde para el a´tomo de hidro´geno Z = ao = 1 y po = h¯/ao = 1. Como se muestra
en [16, 38, 61] una consecuencia del defecto de ̺M(r) es la mala reproduccio´n de las
secciones eficaces cerca del umbral de ionizacio´n.
En la figura (2.1) se muestra la comparacio´n entre las densidades cla´sicas ra-
diales, espacial y de momento, obtenidas a partir de nuestros histogramas, con las
‘exactas’ para el orbital 1s de a´tomo de Hidro´geno, |φ(r)|2 y |ψ(p)|2, ecs. (2.3.32) y
(2.3.33), respectivamente. Puede observarse que, como hemos dicho, las densidades
de momentos coinciden, mientras que la densidad de posicio´n microcano´nica sufre
un corte abrupto en Ro = 2u.a..
El comportamiento defectuoso de la distribucio´n microcano´nica puede ser sub-
sanado empleando otra funcio´n inicial, propuesta originariamente por Hardie y Olson
[42], que es una superposicio´n de ocho distribuciones microcano´nicas:
̺H(r,p;Z,E) ≡
8∑
j=1
aj ̺M(r,p;Z,Ej) (2.3.34)
donde aj son los pesos de cada microcano´nica tales que
∑
j aj = 1. Al ser estos pesos
independientes de t, segu´n la ecuacio´n (2.3.26), tambie´n se obtiene una funcio´n de
distribucio´n estable en el tiempo, en ausencia del proyectil. Las energ´ıas Ej y los pe-
sos aj de la ecuacio´n precedente (j = 1, ..., 8) han sido calculados por Hardie y Olson
para conseguir unas distribuciones espacial y de momento pro´ximas a las correspon-
dientes cua´nticas mediante un ajuste de mı´nimos cuadrados de ̺H(r), comprobando
la bondad de la densidad de momentos correspondiente ̺H(p) y la condicio´n para
la energ´ıa inicial del blanco: E =
∑
j ajEj = E. En el resto de la tesis, a esta
funcio´n de distribucio´n (2.3.34) la llamaremos hidrogenoide. En la pra´ctica, su con-
struccio´n es ana´loga a la de una microcano´nica. Se toman ocho energ´ıas que var´ıan
−2 ≤ Ej ≤ −0.25 Hartree, a cada una se le asigna un nu´mero de electrones igual
a N · aj, es decir, al producto del nu´mero total de trayectorias consideradas por
el peso de cada energ´ıa. En la tabla 1 pueden observarse damos los valores prop-
uestos por Hardie y Olson [42]. Destacamos que el mayor peso aj es el asociado
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a la energ´ıa real del estado 1s del a´tomo de Hidro´geno, Ej = −0.5 Hartree, como
es lo´gico. En la figura (2.1), donde tambie´n esta´n representadas las distribuciones
espacial y de momento hidrogenoides, puede observarse que la primera presenta un
comportamiento muy similar al cua´ntico y que la de momentos ajusta muy bien al
exacto.
Tabla 1. Ej y aj asociadas a las ocho funciones microcano´nicas de la ec. (2.3.34)
Ej -2.0 -1.0 -0.6667 -0.5 -0.4 -0.3333 -0.2857 -0.25
aj .016 0.0984 0.1923 0.2185 0.1849 0.1349 0.092 .063
En el ape´ndice C se demuestra que para cualquier blanco hidrogenoide pueden
escalarse los valores de Ej y aj fa´cilmente a partir de los calculados por Hardie y
Olson [42] para el a´tomo de H. Como all´ı se explica, esta ley de escala que presenta-
mos es diferente a la debida a Abrines y Percival [40], y extensamente utilizada por
Reinhold y Burgdo¨rfer [51].
En la bibliograf´ıa pueden encontrarse distribuciones alternativas que generan
buenas densidades de posicio´n y momento para sistemas hidrogenoides, tales como
la basada en la funcio´n de Wigner cua´ntica del espacio de fases, empleada por
Eichenauer et al. [60], o la basada en la inversio´n de la densidad espacial utilizada por
Cohen [61]. Sin embargo, estos me´todos son ma´s dif´ıciles de implementar. Adema´s,
estas distribuciones no son estrictamente estacionarias en el tiempo, y los resultados
que producen no son necesariamente mejores, como veremos ma´s adelante.
2.3.3 Ecuaciones de movimiento
Una vez obtenida la distribucio´n inicial, ̺M(r,p;Z,E) o ̺H(r,p;Z,E), para tratar
la colisio´n, hacemos aparecer al proyectil. Nuestra descripcio´n estad´ıstica va a consi-
stir en un haz uniforme de proyectiles desnudos Aq+ (q = 1− 8) no interaccionantes
que se mueve siguiendo trayectorias lineales respecto al nu´cleo del blanco R= b+vt,
es decir, en la direccio´n positiva OZ con velocidad de colisio´n v y a una distancia
b (para´metro de impacto) del nu´cleo blanco (H o H2) en la direccio´n del eje OX.
En el espacio de las fases, las coordenadas iniciales proyectil son: rP = bxˆ − 50zˆ y
pP = v = vzˆ; ya que se ha comprobado que es suficiente tomar un tiempo inicial
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Figura 2.1: Distribuciones iniciales radiales: espacial (arriba) y de momentos
(abajo). Expresio´n cua´ntica anal´ıtica ̺Q, ecs. (2.3.32,33) (——); microcano´nica
̺M , ecs. (2.3.27,28) ( · · · ) e hidrogenoide ̺H (- - - -)
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ti = −50v u.a.. El eje OY es perpendicular al plano OXZ de colisio´n. En el transcurso
de la colisio´n, las interacciones entre el electro´n y los nu´cleos producen un potencial
dependiente del tiempo:
V (r, t) = VB(r) + VP (r− b− v · t) (2.3.35)
donde r es el vector de posicio´n del electro´n respecto al blanco (que es el origen
de coordenadas y esta´ en reposo), VB y VP son los potenciales de interaccio´n con
el blanco y el proyectil respectivamente. La funcio´n de Hamilton que describe al
sistema es:
H(r,p, t) =
p2
2
+ VB(r) + VP (r− b− v · t) = p
2
2
− ZB|rB| −
ZP
|rP| (2.3.36)
siendo p = [p2x + p
2
y + p
2
z]
1/2, rB = r y rP = r− b− v · t.
Las ecuaciones de Hamilton, recordando las expresiones (2.3.21) y (2.3.22) e
introduciendo el hamiltoniano anterior, son:
dx
dt
= px
dy
dt
= py
dz
dt
= pz (2.3.37)
dpx
dt
= −ZBx
r3B
− ZP (x− b)
r3P
(2.3.38)
dpy
dt
= −ZBy
r3B
− ZPy
r3P
(2.3.39)
dpz
dt
= −ZBz
r3B
− ZP (z − vt)
r3P
(2.3.40)
E´stas se integran nume´ricamente hasta una distancia de alejamiento de blanco-
proyectil determinada, generalmente Zmax = vtmax = 500u.a.. Para describir los
mecanismos, durante la colisio´n introducimos un contador de fotos, es decir, se
eligen distancias sobre el eje OZ en las que guardamos todos los datos colisionales
que definen la trayectoria de los nu´cleos y de cada electro´n que forma parte de la
estad´ıstica. La subrutina de integracio´n ha sido tomada del programa PAMPA [43] y
esta´ basada en el algoritmo de Burlish y Stoer [44] simplificado a variable real. Esta
subrutina realiza una integracio´n de paso variable en el tiempo con una precisio´n
de 10−10u.a. sobre cada trayectoria. Las trayectorias que, dentro de esta precisio´n,
‘caigan’ sobre alguno de los dos nu´cleos, es decir sean casi singulares, no son tenidas
en cuenta porque causan dificultades nume´ricas al programa: el paso de integracio´n
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disminuye excesivamente y por ello aumenta enormemente el tiempo de integracio´n
de la trayectoria. Es importante hacer notar que son muy pocas estas trayectorias,
del orden de 2 a 10 sobre un total de 20000, segu´n la velocidad de colisio´n.
Una vez finalizada la colisio´n, se guardan las ρ(r,p; v, b, t(nF )) funciones de dis-
tribucio´n, en forma de una matriz Y (N, j, nF ), que para cada uno de los N elec-
trones, contendra´ sus posiciones y momentos (j), para cada foto (nF ). Las coorde-
nadas electro´nicas respecto de cada nu´cleo, para una foto determinada asociada a
un tiempo de foto t(nF ) = Z(nF )/v, son:
rB = = r = [x
2 + y2 + z2]1/2
rP = r − |r−R| = [x2 + y2 + z2 + b2 + v2t2 − 2(xb+ zvt)]1/2 (2.3.41)
A partir de ellas, pueden calcularse las energ´ıas cine´tica y potencial, respecto a
cada nu´cleo, del electro´n sera´n:
TB =
1
2
(p2x + p
2
y + p
2
z) (2.3.42)
TP =
1
2
(p2x + p
2
y + (pz − v)2) (2.3.43)
VB = −ZB
rB
(2.3.44)
VP = −ZP
rP
(2.3.45)
lo que nos permite obtener las energ´ıas ato´micas y moleculares, como se describe a
continuacio´n.
2.4 Ana´lisis de resultados dina´micos
2.4.1 Probabilidades de transicio´n y secciones eficaces
Seleccio´n de trayectorias segu´n procesos
Una vez que se tiene toda la informacio´n referente a la trayectoria de cada uno de los
N electrones que forman nuestra estad´ıstica, para una velocidad de colisio´n v y un
para´metro de impacto b, ha de aplicarse un criterio adecuado de seleccio´n que nos
permita distinguir los procesos f´ısicos resultantes. En este trabajo se ha aplicado el
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criterio de las energ´ıas [16, 50], que es el ma´s usual y que esta´ basado en el ana´lisis
de las energ´ıas finales (para el tiempo final o asinto´tico: tmax = Zmax/v) de enlace
de cada electro´n respecto al blanco EB y al proyectil EP :
EB = TB + VB =
1
2
[p2x + p
2
y + p
2
z]−
ZB
rB
(2.4.46)
EP = TP + VP =
1
2
[p2x + p
2
y + (pz − v)2]−
ZP
rP
(2.4.47)
Diremos que ocurre un proceso de ionizacio´n cuando el electro´n no quede ligado
a ninguno de los dos nu´cleos: EB > 0 y EP > 0; se dira´ que el electro´n queda
capturado por el proyectil cuando su energ´ıa de enlace respecto a este nu´cleo sea
negativa y lo´gicamente, positiva respecto al blanco: EB > 0 y EP < 0. En el caso
en que EB < 0, el electro´n quedara´ ligado al blanco y se tratara´ de una colisio´n
ela´stica o de una excitacio´n.
Para extraer informacio´n de la dina´mica (estad´ısticamente promediada), defini-
mos unas funciones de distribucio´n parciales por procesos ρα(r,p; v, b, t) del conjunto
de trayectorias consideradas, con α = i (ionizacio´n), c (captura) y e (resto).
A partir de los valores asinto´ticos de las funciones de distribucio´n (tmax), las
correspondientes probabilidades monoelectro´nicas de ionizacio´n Pi, y captura Pc
vendra´n dadas por:
Pi,c(v, b) =
∫
dr
∫
dp ρi,c(r,p; v, b, tmax) (2.4.48)
En la pra´ctica, las integrales (2.4.48) son sustituidas por las correspondientes sumas
sobre rj y pj, en los histogramas definidos como en el ape´ndice A. Las secciones efi-
caces que presentamos en este trabajo, σi y σc, se obtienen por integracio´n nume´rica,
mediante el me´todo de Simpson compuesto, sobre todos los para´metros de impacto:
σi,c(v) = 2π
∫ ∞
0
db b Pi,c(v, b) (2.4.49)
Probabilidades y secciones parciales de captura
Adema´s del ana´lisis de probabilidades de captura de transicio´n, se ha realizado en
algunos casos, un estudio ma´s fino de estas probabilidades a niveles electro´nicos
espec´ıficos del io´n A(q−1)+, debido a su intere´s, tanto en io´n a´tomo para comparar
con resultados experimentales y teo´ricos (semicla´sicos), como en io´n mole´cula para
determinar la contribucio´n de los procesos de autoionizacio´n (doble captura).
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A fin de identificar el nivel cua´ntico final n de A(q−1)+, al cabo de una trayectoria
cla´sica, debemos dividir el espacio de fases cla´sico en ‘cubos’; a cada uno se le
asociara´ un estado cua´ntico con un n definido. Siguiendo el trabajo de Becker
y MacKellar [52], definimos un ı´ndice nc = ZP/
√−2EP , siendo EP la energ´ıa de
enlace del electro´n capturado respecto al proyectil, ec. (2.4.47). El principio de pesos
proporcionales (cla´sico-cua´nticos) supone que volu´menes relativos de subespacios
cla´sicos son equivalentes a nu´meros de estados cua´nticos. La correspondencia de la
‘densidad de estados’ conduce a la definicio´n de un ‘cubo’ asociado a un nu´mero
cua´ntico n como:
[(n− 1
2
)(n− 1)n]1/3 < nc ≤ [n(n+ 1
2
)(n+ 1)]1/3 (2.4.50)
Una discusio´n sobre ‘el principio de correspondencia de densidad de estados’ puede
encontrarse en [53].
Desde el punto de vista pra´ctico, hemos definido funciones de distribucio´n de
captura parciales por niveles n que verifiquen la relacio´n (2.4.50), ρcn(r,p; v, b, t),
de forma que las probabilidades de captura parciales se determinan a partir de los
valores asinto´ticos de e´stas (para tmax) y vienen dadas por:
Pcn(v, b) =
∫
dr
∫
dp ρcn(r,p; v, b, tmax) (2.4.51)
donde se ha tomado n = 1, ..., 13 y se han an˜adido al nivel n = 13 todos los electrones
capturados y exteriores a n = 12. Las integrales nuevamente son sustituidas por
las sumas sobre los histogramas correspondientes. Las secciones eficaces de captura
parciales σcn resultan de la integracio´n nume´rica de las Pcn(v, b) sobre todos los
valores de b,
σcn(v) = 2π
∫ ∞
0
db b Pcn(v, b) (2.4.52)
Modelo de part´ıculas independientes para colisiones io´n-H2: probabili-
dades y secciones
En el apartado 2.2.3 se ha presentado este modelo, que propone la obtencio´n de
probabilidades de transicio´n bielectro´nicas para colisiones io´n-H2 a partir de las
monoelectro´nicas, Pi, Pc, mediante las relaciones (2.2.12-16). Segu´n la ec. (2.4.49),
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tenemos:
Ionizacio´n Simple σsi(v) = 4π
∫
db b Pi(b, v) Pe(b, v) (2.4.53)
Captura Simple σsc(v) = 4π
∫
db b Pc(b, v) Pe(b, v) (2.4.54)
Doble ionizacio´n σdi(v) = 2π
∫
db b Pi
2(b, v) (2.4.55)
Doble captura σdc(v) = 2π
∫
db b Pc
2(b, v) (2.4.56)
Ionizacio´n ma´s captura σti(v) = 4π
∫
db b Pi(b, v) Pc(b, v) (2.4.57)
con Pe = 1−Pi−Pc. Generalmente σti se encuentra en la bibliograf´ıa, como Transfer
ionization, de ah´ı el sub´ındice.
En estas ecuaciones, el potencial efectivo H+2 -e
− esta´ localizado en el centro
geome´trico de la mole´cula, por lo que P i,c,e so´lo dependen de b y v en mo´dulo.
Como se menciono´ anteriormente, es interesante estudiar la sensibilidad de los re-
sultados respecto a la localizacio´n del potencial efectivo. Hemos variado ligera-
mente el origen de Vef aproxima´ndolo del origen geome´trico al nu´cleo de H2 ma´s
cercano al proyectil. Para este nuevo origen, las probabilidades monoelectro´nicas
(2.2.48) dependen de la orientacio´n de los vectores b y v respecto al eje de la
diato´mica, por tanto, es necesario promediar sobre la orientacio´n de v e integrar
sobre b; las nuevas secciones eficaces promediadas sobre la orientacio´n las deno-
taremos: σsi(v), σsc(v), σdi(v), σdc(v), σti(v). Estas integraciones han sido realizadas
haciendo uso de la ecuacio´n (D.0.2), siguiendo el me´todo ideado por Errea et al. [25]
para colisiones io´n dia´tomo. En el ape´ndice D puede encontrarse una explicacio´n
ma´s amplia a este respecto.
2.4.2 Densidades de momento durante la colisio´n
Las distribuciones de probabilidad que se obtienen, ρ(r,p; v, b, t), vienen dadas en
funcio´n de nueve variables: las seis electro´nicas, v, b y t. Para extraer informacio´n
de la dina´mica de la colisio´n, reducimos por integracio´n el nu´mero de variables,
calculando funciones de distribucio´n reducidas al espacio de posicio´n o de momentos.
En esta tesis nos restringiremos a las segundas, que junto con los diagramas de flechas
(ver siguiente apartado) nos ofrecen una buena descripcio´n de los mecanismos. Para
tener informacio´n de las densidades espaciales ver nuestro trabajo [54]; para ser
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breves, no presentamos estas densidades en la tesis.
Con intencio´n de estudiar la evolucio´n temporal de las densidades de momentos
de la nube ionizante, proyectamos en un eje fijo y paralelo a la direccio´n del proyectil
v, es decir, OZ:
ρ(pz, v, b, t) =
∫ ∞
−∞
dpx
∫ ∞
−∞
dpy
∫
dr ρ(r,p; v, b, t) (2.4.58)
ello supone integrar (es decir, sumar) sobre las coordenadas de posicio´n, y sobre px
y py. Como se ha mencionado previamente, en nuestro sistema de referencia, b= bxˆ
y OY es el eje perpendicular al plano de colisio´n.
2.4.3 Diagramas de flechas
La forma ma´s sencilla de representar simultaneamente posiciones y momentos de los
electrones ionizantes, y as´ı estudiar detalladamente su comportamiento y explicar
la estructura de las densidades espacial y de momento, es mediante los diagramas
de flechas. Ba´sicamente consiste en mostrar las posiciones y los momentos de unos
pocos electrones representativos, contenidos en una la´mina definida en el plano de
colisio´n OXZ, de espesor 2ε, es decir, con un valor −ε < y < ε.
Puesto que para cada posicio´n de proyectil Z(nF ) tenemos los valores de r y p
para cada electro´n, los representaremos en el plano OXZ a partir de unos vectores
cuyas coordenadas son: (x, z) (origen de la flecha) y (x + ℓpx, z + ℓpz) (extremo).
Para optimizar la claridad de la figura, multiplicamos la longitud de los vectores por
un factor ℓ.
Este ana´lisis se realiza para distintas velocidades, para´metros de impacto y para
distintos tiempos, segu´n nos interese estudiar justo el momento de ma´ximo acer-
camiento, el comportamiento asinto´tico, u otros. Las trayectorias que vamos a
mostrar sera´n exclusivamente de electrones ionizantes, pues son los mecanismos de
ionizacio´n los que tratamos de comprender.
En la pra´ctica, segu´n el origen respecto al cual definamos los momentos electro´nicos,
tendremos representaciones gra´ficas distintas:
• Con respecto al blanco: pB = p
• Con respecto al proyectil: pP = p − v
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• Con respecto al centro de fuerzas nuclear: pF = p −χ v , con χ = 1
1+
√
(ZP /ZB)
En principio, esta tercera representacio´n es interesante desde un punto de vista
histo´rico puesto que en la bibliograf´ıa, como se ha mencionado en la Introduccio´n,
ha habido una gran controversia sobre la importancia del llamado mecanismo de
ionizacio´n de punto de silla. Esta prediccio´n, presentada originariamente por Olson
[11], preve´ıa que una fraccio´n significativa de los electrones ionizados (tratados como
part´ıculas cla´sicas, al igual que en esta tesis) se encontraban movie´ndose alrededor
del punto de silla del potencial cla´sico, que por definicio´n, es la posicio´n en la cual la
fuerza culombiana ejercida por el nu´cleo blanco sobre el electro´n es igual y opuesta
a la fuerza ejercida por el proyectil (centro de fuerzas).
La localizacio´n de este punto se determina haciendo F = ∇V = 0 donde V viene
dado por la ecuacio´n (2.3.35). Operando de esta forma, se encuentra que la posicio´n
del punto de silla, relativa al nu´cleo blanco, viene dada por:
rF = χR =
R
1 +
√
(ZP/ZB)
A esta posicio´n le correponde una velocidad vF = χv, intermedia entre la del blanco
vB = 0 y la del proyectil vP = v:
vF = χv =
v
1 +
√
(ZP/ZB)
(2.4.59)
donde ZB y ZP son las cargas nucleares del blanco y proyectil respectivamente, R
es el vector internuclear y v la velocidad del proyectil.
En la figura (2.2) a modo ilustrativo esta´n representadas algunas l´ıneas de fuerza
(tangentes al vector F) para el sistema He2+ + H para un vector internuclear R =
(2, 0, 5), es decir, con para´metro de impacto b = 2u.a. y para una posicio´n de
proyectil Z = vt = 5u.a.. Adema´s de indicar las posiciones de los nu´cleos, hemos
indicado la del centro de fuerzas, dada por la ecuacio´n (2.4.59). Dicho centro es un
punto de silla de la funcio´n potencial V , que presenta un ma´ximo en la direccio´n
de R para r = χR y un mı´nimo en la direccio´n perpendicular. Es un punto de
equilibrio inestable del electro´n, que segu´n Olson, al quedar e´ste rezagado respecto
a los nu´cleos, se ioniza paulatinamente a medida que e´stos se separan (R→∞).
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Figura 2.2: L´ıneas de fuerza para la colisio´n He2+ + H, ZP = 2, ZB = 1. Los dos
nu´cleos y el centro de fuerzas esta´n indicados (•). El vector internuclear viene dado
por R = (2, 0, 5) respecto al blanco.
Cap´ıtulo 3
Estudio de los mecanismos de
ionizacio´n en colisiones io´n a´tomo
3.1 Colisio´n He2+ + H(1s)
El sistema para el que se ha analizado el mecanismo de ionizacio´n, He2+ + H(1s),
representa la colisio´n heteronuclear ma´s sencilla, y ha sido ampliamente estudiado
tanto teo´rica como experimentalmente; por ello, es ideal para comprobar la exactitud
del me´todo utilizado en este trabajo. El rango de energ´ıas considerado en dicho
ana´lisis es el de intermedias-altas, 7−2500keV/amu, es decir, velocidades de colisio´n
en torno a 0.5 ≤ v ≤ 10u.a., que comprende el ma´ximo de las secciones eficaces de
ionizacio´n y captura.
Como en todas las colisiones estudiadas en esta tesis, se ha considerado una es-
tad´ıstica de 20000 trayectorias para v ≥ 1u.a. y 30000 para 0.5 ≤ v < 1u.a.. Hemos
integrado hasta tmax = 500v
−1u.a., salvo para algunas trayectorias ‘especiales’ que
han sido investigadas separadamente e integradas hasta tmax = 10000v
−1u.a.. De
los valores asinto´ticos de las distribuciones obtenidas hemos calculado la seccio´n
eficaz de ionizacio´n σi a partir de la relacio´n (2.4.49), que se ilustra en la figura
(5.2) del cap´ıtulo 5. Como se observa, presenta un buen acuerdo con el experimento
y con resultados de otras teor´ıas. En el umbral tenemos un comportamiento algo
deficiente si utilizamos la funcio´n de distribucio´n inicial microcano´nica ec. (2.2.27)
mientras que la distribucio´n hidrogenoide (2.2.31) ofrece una mejora sustancial. A
alta energ´ıa, ambas dan una σi ana´loga.
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3.2 Cara´cter molecular de la ionizacio´n
Como se menciono´ en la Introduccio´n, uno de los objetivos de este trabajo es de-
terminar que´ parte de la nube electro´nica de ionizacio´n, ρi, puede ser en principio
reproducida a partir de densidades de estados ligados del sistema molecular HeH2+.
Es decir, utilizando la analog´ıa entre las descripciones estad´ısticas cua´ntica y cla´sica,
que´ parte de la funcio´n de onda puede ser descrita en te´rminos de estados molecu-
lares ligados y que´ otra parte necesita ser representada mediante pseudoestados (no
ligados) en el me´todo molecular. Para obtener estas partes diferenciadas, y siguiendo
la idea de Bandarage y Parson [16], para cada conjunto de valores {r,p,R, v} hemos
definido una magnitud: la energ´ıa molecular electro´nica Em, que corresponder´ıa a
una situacio´n en la que el movimiento nuclear estuviera artificialmente suprimido.
Se trata pues de analizar los resultados colisionales referidos a un sistema de referen-
cia artificial fijo a la ‘mole´cula’ (He2+H+), en el cual, para cada instante de tiempo
t, los nu´cleos son supuestos en reposo; esta imagen es llamada sistema molecular
cuasiesta´tico.
En la pra´ctica, definir este sistema de referencia ‘molecular’ y pasar del sistema
de referencia laboratorio a e´ste no parece inmediato. Afortunadamente, dicho paso
aparece habitualmente (aunque al reve´s) en los ca´lculos semicla´sicos: cuando se em-
plean bases de estados moleculares, se multiplican las funciones moleculares usuales
por un factor de traslacio´n electro´nico eiU , con U = f · v · r+ 1
2
f 2 v2 t [5]. f(r,R)
es una funcio´n de interpolacio´n o ‘switching’, introducida originariamente por [63]
y que representa una estimacio´n de la velocidad de arrastre del electro´n por los
nu´cleos: varr = f(r,R) v, donde 0 ≤ f(r,R) ≤ 1, de modo que varr var´ıa entre
0 (velocidad del blanco) y v (velocidad del proyectil) cuando el electro´n esta´ cerca
de uno u otro nu´cleo, respectivamente. Por tanto, esta funcio´n nos va a determinar
el grado de apego del electro´n a uno u otro nu´cleo. Para nuestro ana´lisis, hemos
tomado la expresio´n introducida por Harel y Jouin [64]:
f(r,R) =
1
2
[
1 + αα/2
η
(α − 1 + η2)α/2
]
(3.2.1)
con
η =
r − |r−R|
R
(3.2.2)
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y α = 1.25 que es el valor o´ptimo para la colisio´n H22++H segu´n [8]. Calculada
la velocidad de arrastre fv, la sustraemos del momento cla´sico del electro´n p. La
energ´ıa molecular se obtiene sustrayendo a la energ´ıa electro´nica la energ´ıa cine´tica
de arrastre del electro´n por los nu´cleos:
Em(r,p; v, b, t) = Tm + VB + VP =
1
2
[p − f(r,R) v]2 − 1
r
− 2|r−R| (3.2.3)
Como los estados moleculares ligados tienen Em < 0, el signo de Em nos va servir
para diferenciar las parte ‘molecular’ y ‘no molecular’ de las distribuciones electro´nicas
y as´ı completar la imagen del proceso de ionizacio´n.
No´tese queEm es el ana´logo cla´sico a la energ´ıa electro´nica de Born-Oppenheimer,
tambie´n obtenida para nu´cleos fijos. Por esta razo´n, vamos a suponer que la parte
de la nube ionizante con energ´ıa molecular negativa Em < 0 puede, en principio, ser
descrita por una superposicio´n de funciones de onda moleculares ligadas, mientras
que la parte con Em > 0 requerira´ la introduccio´n de pseudoestados con energ´ıa
molecular positiva. Para encontrar estas partes, a lo largo de cada trayectoria
ionizante y para cada tiempo t, hemos distinguido entre aquellos electrones con
Em < 0 y Em > 0, y formara´n parte de lo que llamaremos: distribucio´n ionizante
molecular ρi−(r,p; v, b, t), y distribucio´n ionizante no molecular ρ
i
+(r,p; v, b, t), res-
pectivamente. Destacamos, que para cualquier tiempo, la funcio´n de distribucio´n de
ionizacio´n ρi = ρi−+ ρ
i
+ viene dada por la suma de ambas contribuciones, molecular
y no molecular.
Para mostrar los mecanismos de ionizacio´n nos basaremos principalmente en los
diagramas de flechas {r,p} (apartado 3.3) complementa´ndolos con las distribuciones
de momentos ρ(pz, v, b, t) (subapartado 3.2.2). Como se ha expuesto, los diagramas
muestran simulta´neamente posiciones y momentos de algunos electrones localizados
cerca del plano de colisio´n. Concretamente, para una posicio´n determinada del
proyectil Z = R · vˆ = vt a lo largo de una trayectoria nuclear, cada diagrama
consistira´ en un conjunto de flechas cada una de las cuales representara´ a un electro´n
de coordenadas (x, z) que se mueve hacia (x+ ℓpx, z + ℓpz), donde x, z, px y pz son
las coordenadas electro´nicas referidas al blanco, que esta´ en reposo. Como no es
posible representar todos los electrones ionizados, tomamos una la´mina delgada de
espesor −ε < y < ε contenida en el plano de colisio´n OXZ, con ε variable segu´n los
instantes de tiempo considerados t = Z/v, de forma que siempre representemos un
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nu´mero aproximadamente constante de electrones.
Para ilustrar el mecanismo de ionizacio´n presentamos diagramas para unas trayec-
torias con para´metro de impacto b = 2u.a. y velocidades de colisio´n v = 0.7, 1.4142
y 5u.a.. Empleamos primero una funcio´n de distribucio´n inicial microcano´nica ec.
(2.2.27), en las figuras (3.1,2), (3.3,4) y (3.5,6). Hemos elegido estas velocidades de
colisio´n para ilustrar todo el dominio energe´tico en el que el proceso de ionizacio´n es
importante, y el para´metro de impacto b = 2u.a. porque nos da aproximadamente
el ma´ximo de la funcio´n de opacidad bP (b) que aparece en la expresio´n (2.4.49)
para esas velocidades. Se han separado los diagramas en funcio´n de las dos dis-
tribuciones ionizantes: no molecular ρi+ (1: izquierda) y molecular ρ
i
− (2: derecha),
definidas anteriormente. Adema´s, para mostrar la conexio´n entre el mecanismo
de ionizacio´n molecular y la forma de la superficie del potencial electro´n nu´cleo:
V (r) = − 1/r − 2/|r − R|, hemos superpuesto algunas l´ıneas de fuerza en los di-
agramas de ρi− para los dos u´ltimos tiempos analizados. La composicio´n vertical
muestra la evolucio´n temporal de las distribuciones ionizantes; hemos seleccionado
distancias internucleares Z = vt = −3u.a. (a), 0u.a. (b), 5u.a. (c) y 500u.a. (d),
a lo largo de la trayectoria nuclear.
Tabla 2. Para´metros ε y ℓ utilizados en los diagramas de flechas de las figuras
(3.1-10)
Fig. 3.1,2 Fig. 3.3,4 Fig. 3.5,6 Fig. 3.7,8 Fig. 3.9,10
v = 0.7a.u. v = 1.4142a.u. v = 5a.u. v = 0.7a.u. v = 1.4142a.u.
Z ε ℓ ε ℓ ε ℓ ε ℓ ε ℓ
a -3 0.4 0.3 0.02 0.3 0.03 0.1 0.16 0.3 0.02 0.3
b 0 0.6 0.4 0.025 0.35 0.025 0.1 0.2 0.4 0.03 0.35
c 5 1.5 1.5 0.1 0.6 0.045 0.3 1 1.5 0.08 0.6
d 500 35 100 4 40 2.5 30 22 100 3.5 40
En la tabla 2 se exponen los valores de ε empleados en cada figura, as´ı como los
factores de escala ℓ para las flechas. Para una comparacio´n adecuada, se han tomado
los mismos valores de ℓ para tiempos iguales empleando distribuciones microcano´nica
e hidrogenoide, aunque han sido necesarios distintos valores de ε para una buena
visualizacio´n de las figuras. Es importante remarcar que no todos los electrones
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que aparecen en los diagramas a distintos tiempos son los mismos, ya que a medida
que Z = vt aumenta, algunas part´ıculas con valores de py considerables salen de la
la´mina, mientras que al aumentar el valor de ε puede que otras queden incluidas.
De forma global, el mecanismo cla´sico de ionizacio´n, que puede extraerse de los
diagramas es el siguiente:
• Comencemos por los resultados obtenidos al utilizar una funcio´n de distribucio´n
microcano´nica, y en el orden de velocidades presentadas:
Para el primer tiempo representado Z = −3u.a., figuras 3.1(a2), 3.3(a2) y
3.5(a2), encontramos un desplazamiento de la nube electro´nica hacia el proyectil [88]
debido a la atraccio´n culombiana. Como era de esperar, la estructura de la nube au´n
tiene cara´cter ato´mico, siendo los electrones tambie´n ‘moleculares’ pues la mayor´ıa
de estas part´ıculas arrastradas tienen una energ´ıa molecular negativa, Em < 0;
consecuentemente, se tiene ρi ≃ ρi−. Para los siguientes tiempos Z > −3u.a., en-
contramos que el mecanismo de ionizacio´n depende fuertemente de la velocidad de
colisio´n.
Para velocidades de proyectil bajas v < 1u.a., el proceso de arrastre produce
principalmente captura del electro´n por el proyectil. Sin embargo, de las figuras
3.1(b1) y 3.1(b2) (para v = 0.7u.a.) se encuentra que unos cuantos electrones po-
larizados rotan muy deprisa, dejando de estar capturados por el proyectil y en su
lugar quedan atrapados por el campo ele´ctrico que forma los nu´cleos en un tiempo
posterior a Z = 5u.a., en la fig. 3.2(c2).
Vemos en la figura 3.2 que la mayor´ıa de la densidad molecular ρi− permanece
sobre la regio´n del punto de silla creada por el potencial (ver figuras 3.2(c2) y
3.2(d2)), y a medida que los nu´cleos se separan la distribucio´n se adapta a la forma
de la superficie de potencial. Este mecanismo tipo ‘surfing’ [89] puede calificarse
como mecanismo de ionizacio´n tipo punto de silla (SPI).
A medida que evoluciona la colisio´n (deZ = 5 a Z = 500), encontramos una lenta
transicio´n de ρi− −→ ρi+, de modo que a grandes distancias R ≈ 500u.a. tenemos
para v = 0.7u.a. y b = 2u.a. que la distribucio´n no molecular ρi+ solo representa
un 25% del total de electrones ionizados. Adema´s, mientras ρi− esta´ concentrada
en la direccio´n OY, alrededor del plano de colisio´n OXZ, la densidad no molecular
ρi+ se extiende sobre un dominio mayor en OY; como consecuencia y junto con la
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diferencia de valores de ε = 1.3 y 35 empleados para Z = 5 y 500 respectivamente,
aparecen algunos electrones no moleculares en la fig. 3.2(d1) que esta´n ausentes en
la 3.2(c1).
Esta ilustracio´n del cara´cter de punto de silla de los electrones de ionizacio´n tipo
molecular a v = 0.7u.a. se complementa con la figura 3.11. En primer lugar, para
Z = 0, y debido a la interaccio´n del electro´n con un proyectil lento, el arrastre
de la nube origina una densidad de momentos difusa, con un ma´ximo centrado en
torno a pz = v. En segundo lugar, a Z = 5u.a. se tiene una cantidad considerable
de electrones atrapados en la zona del punto de silla del potencial, traslada´ndose
cuasiparalelamente hacia las l´ıneas de fuerza y cuasiperpendicularmente a v (ver fig.
3.2(c2)), coincidiendo con esto, aparece un pico de ρ(pz) en v = 0. En tercer lugar,
para valores grandes de Z, y debido a la interaccio´n post-colisional con el campo
creado por ambos nu´cleos, ρ(pz) se estabiliza en un ma´ximo sobre el valor de pz
correspondiente al centro de fuerzas pz = [1 +
√
2]−1 v ≈ 0.3u.a.. Queda por
tanto, demostrada la la existencia de ionizacio´n punto de silla (SPI) como mecanismo
caracter´ıstico (aunque no u´nico) de ionizacio´n a bajas v, y a partir de me´todos
cla´sicos.
El estudio de la ionizacio´n a velocidades pro´ximas al ma´ximo de la seccio´n eficaz
es tambie´n interesante, porque es donde tienen lugar las interacciones ma´s fuertes
y porque nos permite entender la evolucio´n de bajas a altas energ´ıas. Estudiemos
separadamente las evoluciones temporales de ρi− y ρ
i
+ para v = 1.4142u.a.: Si comen-
zamos observando ρi−, comprobamos que su variacio´n temporal en las figs. 3.3-4 es
intermedia entre la de las dos velocidades extremas consideradas figuras 3.1-2 y 3.5-
6. Adema´s, de la fig. 3.11 para v = 1.4142u.a. y para Z = 5 se tiene que las
densidades ρ(pz) presentan un ma´ximo aproximadamente para el valor del centro
de fuerzas. Esto nos muestra de nuevo la relacio´n tan cercana que existe entre la
estructura de ρi− en la fig. 3.4(c2) y la forma de la regio´n del punto de silla del
potencial. Este pico desaparece a distancias internucleares grandes, como queda
ilustrado en los diagramas, y es debido al hecho de que la mayor´ıa de los electrones
que componen ρi− a Z = 5u.a. (fig. 3.4(c2)) son debilmente atrapados por la regio´n
de silla del potencial nuclear, transforma´ndose en no moleculares a Z = 500u.a. [ver
fig. 3.4(d1)]: para esta distancia, ρi− solo representa el 10% de la ionizacio´n.
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Figura 3.1: Diagrama de flechas empleando una distribucio´n microcano´nica para
v = 0.7u.a. y b = 2u.a.. Las posiciones de los nu´cleos esta´n indicadas (•), y tambie´n
v, vector velocidad del proyectil. Las distancias internucleares representadas: Z =
−3 (a) y 0u.a. (b). En absisas: OX, en ordenadas: OZ
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Figura 3.2: Continuacio´n de la fig. (3.1), Z = 5 (c) y 500u.a. (d). Para las
distribuciones moleculares ρi− se muestran algunas l´ıneas de fuerza.
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Figura 3.3: Diagrama de flechas empleando una distribucio´nmicrocano´nica para v =
1.4142u.a. y b = 2u.a.. Las posiciones de los nu´cleos esta´n indicadas (•), y tambie´n
v, vector velocidad del proyectil. Las distancias internucleares representadas: Z =
−3 (a) y 0u.a. (b).
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Figura 3.4: Continuacio´n de la fig. (3.3), Z = 5 (c) y 500u.a. (d). Se indican las
l´ıneas de fuerza para los diagramas ρi−.
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Figura 3.5: Diagrama de flechas empleando una distribucio´n microcano´nica para
v = 5u.a. y b = 2u.a.. Las posiciones de los nu´cleos esta´n indicadas (•), y tambie´n v,
vector velocidad del proyectil. Las distancias internucleares representadas: Z = −3
(a) y 0u.a. (b).
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Figura 3.6: Continuacio´n de la fig. (3.5), Z = 5 (c) y 500u.a. (d). Se indican las
l´ıneas de fuerza para los diagramas ρi−.
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Figura 3.7: Diagrama de flechas empleando una distribucio´n hidrogenoide para v =
0.7u.a. y b = 2u.a.. Las posiciones de los nu´cleos esta´n indicadas (•), y tambie´n v,
vector velocidad del proyectil. Las distancias internucleares representadas: Z = −3
(a) y 0u.a. (b).
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Figura 3.8: Continuacio´n de la fig. (3.7), Z = 5 (c) y 500u.a. (d). Se indican las
l´ıneas de fuerza para los diagramas ρi−.
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Figura 3.9: Diagrama de flechas empleando una distribucio´n hidrogenoide para v =
1.4142u.a. y b = 2u.a.. Las posiciones de los nu´cleos esta´n indicadas (•), y tambie´n
v, vector velocidad del proyectil. Las distancias internucleares representadas: Z =
−3 (a) y 0u.a. (b).
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Figura 3.10: Continuacio´n de la fig. (3.3), Z = 5 (c) y 500u.a. (d). Se indican las
l´ıneas de fuerza para los diagramas ρi−.
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Si ahora estudiamos la evolucio´n de ρi+, encontramos una nueva caracter´ıstica
para velocidades intermedias: una parte apreciable de la nube ionizante choca vi-
olentamente con uno de los nu´cleos y por ello pasa ra´pidamente a ser de tipo no
molecular. Esto queda ilustrado en las figuras 3.3(b1), 3.3(a2) y 3.3(b2). Solo al-
gunos de estos electrones, que tienen un valor de |py| pequen˜o, esta´n situados cerca
del plano de colisio´n representado y por tanto, aparecen en los diagramas de las
figs. 3.4(c1) y 3.4(d1). En particular, estas figuras muestran que, como resultado
de encuentros fuertes con el proyectil, surge una capa asime´trica de electrones ion-
izados en la direccio´n de v. La interseccio´n de la capa con la la´mina [−ε, ε] es una
‘medialuna’, formada por electrones no moleculares con velocidades pz ≈ 2v para
Z = 5u.a. y pz ≈ v para Z = 500u.a. (en la fig. 3.11, asociado al segundo pico
en la densidad de momentos). Las colisiones duras con el blanco producen una
distribucio´n electro´nica ma´s isotro´pica.
Por u´ltimo, para velocidades nucleares v mayores que las asociadas al ma´ximo de
la seccio´n eficaz (como es el caso representado en las figs. 3.5-6, para v = 5u.a.), el
proyectil va tan deprisa respecto al electro´n del blanco que la captura es un proceso
secundario, y en las figs. 3.5(a y b) la mayor´ıa de los electrones aparecen polariza-
dos en la direccio´n del proyectil y retrasados respecto a la poscicio´n de e´ste, dando
lugar a estados ligados o excitados del blanco o, estados ionizantes. Concretamente,
debido a la atraccio´n del proyectil, una parte de la nube gana suficiente energ´ıa, y se
ioniza. Se hace notar que una porcio´n de esa nube que esta´ pro´xima al blanco au´n
conserva, a distancias internucleares pequen˜as, un cara´cter molecular: por ejemplo,
en la fig. 3.5(b2), para v = 5u.a., aproximadamente la mitad de los electrones
representan ρi− mientras que el resto de la distribucio´n, ρ
i
+ (fig. 3.5(b1)) se halla
pro´xima al proyectil. A medida que los nu´cleos se separan, la distribucio´n no molec-
ular aumenta a expensas de la molecular, y a distancias pra´cticamente asinto´ticas
[Z = 500u.a., en las figs. 3.6(d1) y 3.6(d2)] la transicio´n de ρi− −→ ρi+ es casi
completa, de forma que toda la nube es no molecular. En esta regio´n asinto´tica, la
mayor´ıa de los electrones tiene un momento |pz| < v que es cercano a la velocidad
del blanco (igual a 0 en nuestro sistema de referencia). Este hecho es confirmado
en la figura 3.11 para v = 5u.a., donde se demuestra que a grandes velocidades de
colisio´n la densidad longitudinal de momentos tiende a un ma´ximo suave asociado
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Figura 3.11: Densidad de momentos ρi(pz) en la direccio´n de v para una distribucio´n
microcano´nica a Z = 0, 5 y 500u.a.; y velocidades de colisio´n v = 0.7u.a. (arriba),
v = 1.4142u.a. (en medio) y v = 5u.a. (abajo).
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al conocido mecanismo de ionizacio´n directa a alta energ´ıa, que ha sido descrito ex-
haustivamente mediante me´todos perturbativos [15, 94].
• El ana´lisis precedente representa una mejora sustancial en la descripcio´n de la
ionizacio´n, utilizando el mismo me´todo que en tratamientos anteriores, es decir, con
una distribucio´n inicial microcano´nica. Veamos ahora que resulta del uso de la mejor
funcio´n de distribucio´n inicial hidrogenoide: La comparacio´n de las distribuciones
muestra que el mecanismo dominante de ionizacio´n es cualitativamente el mismo,
por lo que nos centraremos en las principales diferencias y a la vez mostraremos las
similitudes. Adema´s, como estas diferencias aparecen a baja v, presentamos so´lo
diagramas de flechas y distribuciones de momento para v = 0.7u.a. y v = 1.4142u.a.
y para la misma trayectoria nuclear representativa b = 2u.a. en las figuras 3.7-8,
3.9-10 y 3.12, respectivamente.
Como era de esperar, las novedades ma´s importantes al emplear una distribucio´n
hidrogenoide, ec. (2.2.31), derivan de una densidad espacial inicial ma´s extendida
(ver fig. 1.1), originando as´ı una polarizacio´n de la nube electro´nica ma´s fuerte.
Encontramos tres consecuencias importantes: colisiones con para´metros de im-
pacto mayores producen ionizacio´n; a baja velocidades, aparece un gran nu´mero
de choques duros con los nu´cleos; y las transiciones entre los procesos descritos para
distribuciones microcano´nicas son ahora ma´s suaves.
Comencemos con v = 0.7u.a. ya que las diferencias a velocidades bajas son ma´s
llamativas. Por ejemplo, para Z = 5u.a., los cambios de la fig. 3.8 respecto a la fig.
3.2 son sustanciales; destaquemos que los valores de ε utilizados en la primera son
bastante menores, lo que supone que los electrones ionizados esta´n ma´s pro´ximos al
plano de colisio´n en la direccio´n OY. En particular, se encuentra un aumento del
mecanismo de choques duros tanto con el blanco como con el proyectil. Como conse-
cuencia, la ‘medialuna’ que aparece por las colisiones electro´n proyectil es claramente
ma´s visible en las figs. 3.8(c1) y (d1) que en 3.2(c1) y (d1), donde esta´ casi ausente.
Debido a estos efectos, el mecanismo de ionizacio´n que se obtiene a partir de un
ca´lculo hidrogenoide es un poco menos molecular que el microcano´nico; segu´n e´sto,
para obtener ρi ≈ ρi− para R pequen˜as, es necesario tratar velocidades ma´s bajas
que en el caso anterior. Se encuentran caracter´ısticas ana´logas relativas al SPI: en
la fig. 3.8(c2) los electrones moleculares parecen ser atrapados de una forma defi-
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ciente por el potencial de silla, por tanto, tienen una mayor probabilidad de escapar
de e´l que en fig. 3.2(c2). Como consecuencia, en R = 500u.a. la porcio´n de elec-
trones moleculares es del orden del 68%, un poco menor que para una distribucio´n
microcano´nica (75%).
A pesar de estas diferencias, el resultado ma´s importante es que las principales
conclusiones a cerca de la ionizacio´n obtenidas a partir de un ca´lculo microcano´nico
no se modifican si utilizamos una mejor representacio´n inicial. Las figuras 3.7-8
muestran que a medida que uno se aproxima al umbral de ionizacio´n aumenta la
parte relativa de electrones de tipo molecular, y por esto, aumenta el nu´mero de elec-
trones atrapados en la regio´n de silla del potencial, con una densidad de momentos
asinto´tica picuda sobre el valor del centro de fuerzas, debido a la interaccio´n post-
colisional: ver fig. 3.12 para v = 0.7u.a.. Segu´n esto, concluimos que la aparicio´n del
SPI a bajas energ´ıas de colisio´n no es un artefacto debido al uso de una distribucio´n
microcano´nica, sino que tambie´n surge en tratamientos que proporcionan secciones
eficaces ma´s exactas en esta regio´n de energ´ıas.
En el caso de v = 1.4142u.a. (figs. 3.9-10), los diagramas de flechas son similares
a los de las figs. 3.3-4. Sin embargo, y debido a la fuerte polarizacio´n de la nube
electro´nica, los choques duros con el proyectil tienen lugar antes [contrastar la fig.
3.9(a1) con el diagrama vacio asociado a ρi+ de la fig. 3.3(a1)]. Puede observarse otra
diferencia en la fig. 3.10(c2) para Z = 5u.a., y es que la densidad molecular ρi− esta´
ma´s esparcida en la zona de silla del potencial que la de la fig. 3.4(c2). Tambie´n, el
segundo pico de ρi(pz) que aparece en pz ≈ 2v en la fig. 3.11 (para v = 1.4142u.a.)
es menos llamativo que el del caso hidrogenoide en la fig. 3.12. Finalmente, la
distribucio´n asinto´tica, fig. 3.10(c1) muestra una delimitacio´n espacial menor entre
los electrones moleculares (medialuna) y los no moleculares que en la fig. 3.4(d1),
y la distribucio´n final de momentos tiene ahora un u´nico y ancho ma´ximo (en fig.
3.12).
A partir del estudio separado de la evolucio´n temporal de las distribuciones
de electrones ionizados moleculares y no moleculares para colisiones He2++H(1s)
sacamos las siguientes conclusiones:
• A velocidades de colisio´n suficientemente pequen˜as, v < 1u, .a., el mecanismo
de ionizacio´n viene determinado por distribuciones de cara´cter molecular.
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• A estas velocidades, dadas las caracter´ısticas, el mecanismo puede propiamente
denominarse ionizacio´n de punto de silla.
• Estas caracter´ısticas se obtienen tanto a partir del uso de una distribucio´n
inicial microcano´nica como de una hidrogenoide , que proporciona una mejora
en la representacio´n de la nube espacial.
• Los mecanismos de SPI y de ionizacio´n directa son los l´ımites a baja-v y alta-v
de un proceso comu´n que implica electrones del tipo molecular a distancias
internucleares cortas.
En cuanto a las tres primeras conclusiones, podemos an˜adir que cuando v es
mucho menor que la del ma´ximo de la seccio´n eficaz, el mecanismo de ionizacio´n
puede resumirse como sigue: A distancias internucleares pequen˜as, una parte de
la nube electro´nica polarizada dada por ρi− deja de ser capturada por el proyectil
pasando a estarlo por el campo nuclear combinado. Para t > 0, la forma de ρi− viene
determinada por la forma de la parte de silla del potencial; adema´s, la densidad de
momentos ρ(pz), en la regio´n asinto´tica, tiene un ma´ximo muy picudo en el centro
de fuerzas debido a la interaccio´n post-colisional entre el electro´n y los nu´cleos.
Respecto a las primeras conclusiones, son relevantes algunos comentarios acerca
de la ionizacio´n tipo molecular: los electrones que componen ρi− han sido llamados
de ‘tipo molecular’ porque esta´n ligados en el marco de la aproximacio´n de Born-
Oppenheimer (es decir, cuando se fijan artificialmente los nu´cleos), y no porque
giren alrededor de ambos con un movimiento molecular ligado. Teniendo en cuenta
este sentido, encontramos para R pequen˜as y para todas las v estudiadas que, varias
etapas del proceso de ionizacio´n tienen caracter´ısticas moleculares: el efecto de
polarizacio´n, el mecanismo SPI a baja v, y una parte considerable del mecanismo
de ionizacio´n directa a alta v. El papel de la parte molecular de la nube ionizante
es ma´s importante a energ´ıas de colisio´n bajas. Esto podr´ıa ser una justificacio´n
de e´xito del tratamiento molecular de la ionizacio´n realizado por aproximaciones
tales como ‘cruces evitados’ [19, 20] y ‘close-coupling’ [5, 17], y es un tema que se
estudiara´ con detalle en la investigacio´n posterior a esta tesis.
En cuanto a la cuarta conclusio´n, comparando la variacio´n de las figs. 3.2(c2)
→ 3.2(d1) respecto de 3.6(c2) → 3.6(d1): el proceso es ana´logo, aunque distinto: a
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energ´ıas superiores el papel del centro de fuerzas decae (el mecanismo no es SPI), y
los electrones pasan ra´pidamente a ser no moleculares. A al tas energ´ıas, el mecan-
ismo SPI [fig. 3.2(d2)] es sustituido por uno de ionizacio´n directa [Fig. 3.6(d1)], en
el cual la mayor´ıa de los electrones se marchan con pz ≈ 0.
Finalmente, hemos estudiado un tema remarcado por Schultz et al. [90], emple-
ando tanto tratamientos cla´sicos como cua´nticos (con acoplamientos derivados de la
teor´ıa de ‘cruces evitados’). Se trata la aparicio´n de oscilaciones en las secciones efi-
caces de ionizacio´n, captura y excitacio´n a bajas velocidades de colisio´n (v ≤ 0.5u.a.)
como resultado de acoplamientos entre los canales de captura y excitacio´n. Estos
autores asocian dichas oscilaciones en las secciones a un movimiento electro´nico
de vaive´n entre el blanco blanco y el proyectil; para justificarlo muestran un es-
tudio para un modelo monodimensional. Para comprobar si sus interpretaciones
esta´n relacionadas con nuestros resultados, presentamos un estudio continuado del
mecanismo de ionizacio´n a para v = 0.5u.a. y b = 2u.a.. En este estudio, se ha em-
pleado una distribucio´n hidrogenoide para describir el blanco con una estad´ıstica
formada por 30000 trayectorias, de las cuales resultan 226 ionizantes. Hemos gener-
ado unos diagramas de flechas para posiciones del proyectil (tiempos) muy seguidas,
Z = v
t
= −5,−4,−3,−2,−1, 0, 1, 2, 3, y 4u.a., (figuras 3.13-3.17), y donde hemos
variado 0.5 ≤ ε ≤ 2.7 y 0.8 ≤ ℓ ≤ 3 para para mejorar la visualizacio´n de las
flechas. En esta serie de diagramas puede observarse la evolucio´n de los electrones
que se ionizan desde que comienza a acercarse el proyectil distorsionando fuerte-
mente el campo nuclear inicial, hasta que se aleja dejando una estructura definida
de la nube ionizante. Esta serie reafirma los mecanismos se ionizacio´n descritos a
lo largo de este cap´ıtulo, y a la vez muestra que e´stos quedan determinados en muy
pocas unidades ato´micas de tiempo. En relacio´n con los resultados de Schultz et
al. [90], podemos decir que dentro del dominio de energ´ıas considerado en esta tesis
v ≥ 0.5u.a., no se encuentra indicio o sen˜al de movimiento de vaive´n.
Queda ahora estudiar el l´ımite opuesto, es decir, de distancias internucleares R
asinto´ticas.
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Figura 3.13: Diagrama de flechas a Z = −5u.a. (ε = 0.5, ℓ = 0.8) y Z = −4u.a.
(ε = 0.5, ℓ = 0.7) para v = 0.5u.a. y b = 2u.a.. Blanco y proyectil esta´n indicados
(•).
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Figura 3.14: Diagrama de flechas a Z = −3u.a. (ε = 0.45, ℓ = 0.6) y Z = −2u.a.
(ε = 0.45, ℓ = 0.5) para v = 0.5u.a. y b = 2u.a.. Blanco y proyectil esta´n indicados
(•).
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Figura 3.15: Diagrama de flechas a Z = −1u.a. (ε = 0.55, ℓ = 0.4) y Z = 0u.a.
(ε = 1, ℓ = 0.8) para v = 0.5u.a. y b = 2u.a.. Blanco y proyectil esta´n indicados (•).
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Figura 3.16: Diagrama de flechas a Z = 1u.a. (ε = 1.4, ℓ = 1) y Z = 2u.a.
(ε = 2, ℓ = 1.2) para v = 0.5u.a. y b = 2u.a.. Blanco y proyectil esta´n indicados (•).
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Figura 3.17: Diagrama de flechas a Z = 3u.a. (ε = 2.5, ℓ = 2) y Z = 4u.a.
(ε = 2.7, ℓ = 3) para v = 0.5u.a. y b = 2u.a.. Blanco y proyectil esta´n indicados (•).
3.3. CARA´CTER EXPLOSIVO DE LA IONIZACIO´N 57
3.3 Cara´cter explosivo de la ionizacio´n
En este apartado se va a estudiar el comportamiento asinto´tico del flujo electro´nico
ionizante en colisiones io´n a´tomo. Sorprendentemente, esto nos llevara´ a proponer
un nuevo factor de traslacio´n electro´nico (EFT) que describa adecuadamente la
ionizacio´n en la zona de grandes distancias internucleares.
En este apartado hemos limitado el estudio del problema a resultados obtenidos
con una distribucio´n inicial hidrogenoide ec. (2.2.31). Se han seleccionado trayec-
torias nucleares representativas con para´metro de impacto b = 2u.a., velocidad de
colisio´n v = 0.7u.a. que es suficientemente baja como para que el me´todo molecular
sea competitivo, y una distancia internuclear grande Z = 500u.a.. Como se pro-
pone en el apartado 2.4.3, podemos definir distintas representaciones del espacio
de fases para los electrones que se ionizan, dependiendo de donde situemos el ori-
gen de momentos electro´nicos. Siguiendo el orden presentado all´ı vamos a analizar
los diagramas resultantes y su significado f´ısico. Los para´metros empleados en las
figuras 3.18-22 son: la anchura de la la´mina definida en el plano de colisio´n ε = 22
y factor ℓ = 150 por el que multiplicamos cada flecha para una mejor visibilidad
en el diagrama. Se hace notar que en todos ellos esta´n representados los mismos
electrones.
En la figura 3.181 representamos el diagrama de flechas en el que hemos tomado
el sistema de referencia {rB,pB} = {r,p}, donde el origen de posiciones y momentos
es el nu´cleo del blanco, que esta´ en reposo. En las figuras 3.19 y 3.20 representamos
el mismo diagrama pero con el origen de momentos situado en el proyectil {rB,pP},
y en el centro de fuerzas {rB,pF}, respectivamente. Los modelos que muestran
estas tres figuras son muy fa´ciles de entender a partir de lo explicado en el apartado
anterior y en [54, 38]. La ionizacio´n tiene lugar en un intervalo pequen˜o de tiempo,
0 < t < 10u.a.; despue´s, los electrones de mueven casi libremente, sometidos a
una interaccio´n postcolisional lentamente variable. El hecho de que desde cualquier
origen todos los electrones parezcan alejarse de e´l (figs. 3.18-20) puede ser explicado
a partir de la imagen del ‘pastel de pasas’, analog´ıa a menudo utilizada en los libros
de texto [65] para explicar los resultados de Hubble. Como confirmacio´n de esta
1No´tese que al ser ε = 22, esta figura es ide´ntica (salvo en ℓ) a la superposicio´n de las figs.
3.8(d1) y 3.8(d2)
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imagen, hemos representado en la figura 3.21, un diagrama de flechas {rB,p′} con
un momento modificado p′ = pB − rBt , el cual se obtiene extraye´ndole al momento
con origen en el blanco una expansio´n uniforme de la nube ionizante en t = 0. Puede
observarse que las proyecciones de p′ sobre el plano de colisio´n son efectivamente
muy pequen˜as y lo mismo ocurre para las proyecciones perpendiculares.
Por tanto, el arrastre de los electrones ionizados por el campo nuclear que de-
scriben la mayor´ıa de los tratamientos semicla´sicos, ato´micos y moleculares, medi-
ante factores de traslacio´n, es un efecto secundario. La caracter´ıstica ma´s importante
del mecanismo de ionizacio´n es la expansio´n cuasilibre de la nube electro´nica; o lo
que es equivalente, la ionizacio´n tiene un cara´cter explosivo, en el sentido de que
los electrones, despue´s de alcanzar un estado ionizante en un t pequen˜o, toman un
movimiento aproximadamente rectil´ıneo y uniforme respecto de cualquier origen.
Como u´ltima ilustracio´n, segu´n el procedimiento indicado en 3.2, hemos pro-
cedido igual que Bandarage y Parson [16]: sustraye´ndole al momento electro´nico
la velocidad de arrastre ejercida por los nu´cleos, y por tanto, transformando el
sistema de referencia f´ısico en el que se mueve el proyectil, en uno molecular (arti-
ficial) en el que ambos nu´cleos esta´n fijos (Born-Oppenheimer). Para nuestra rep-
resentacio´n, hemos escogido la funcio´n de ‘switching’ dada por la ecuacio´n (3.2.1) y
que toma el valor 0 en la posicio´n del blanco (rB = 0) y 1 en la posicio´n del proyec-
til (rB = R). Esta transformacio´n puede traducirse a nuestros diagramas haciendo:
p′′ = pB−f(rB,R)v, y en la figura 3.22 mostramos el diagrama de flechas {rB,p′′}.
Utilizando los diagramas anteriores, consideremos ahora cu´al es el factor de
traslacio´n electro´nico que nos describe adecuadamente el flujo cla´sico ionizante.
Para ello, debe estudiarse la conexio´n entre los flujos cla´sicos y los que resultan
de desarrollos ab initio de tipo close-coupling, que son de la forma:
Ψ(r, t) =
∑
α
Ψα(r, t) =
∑
α
eiUα(r,t)
∑
n
anα(t) ϕnα(r) (3.3.4)
donde en tratamientos moleculares solo hay un te´rmino en el primer sumatorio,
y {ϕn} son orbitales moleculares, mientras que en los me´todos ato´micos α = B,
P,... y {ϕnB,nP} son orbitales ato´micos. Cada uno de estos orbitales ϕnα(r) va
multiplicado por un ETF dado por: exp[iUα(r, t)], que da cuenta del movimiento
promediado de la nube electro´nica. Cuando la expansio´n (3.3.4) no incluye ningu´n
ETF, estas condiciones de contorno no se cumplen por lo que el comportamiento de
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Figura 3.18: Diagrama de flechas a Z = 500u.a. y con origen de momentos en el
blanco: {rB,pB}. Blanco, Proyectil y Centro de fuerzas indicados (⊙).
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Figura 3.19: Diagrama de flechas a Z = 500u.a. y con origen de momentos en el
proyectil: {rB,pP}
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Figura 3.20: Diagrama de flechas a Z = 500u.a. y con origen de momentos en el
centro de fuerzas: {rB,pF}
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Figura 3.21: Diagrama de flechas a Z = 500u.a. y con un momento modificado:
{rB,p′}
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Figura 3.22: Diagrama de flechas a Z = 500u.a. y con un momento modificado por
el factor de traslacio´n: {rB,p′′}
la nube electro´nica a R grandes no queda bien descrito, de forma que se obtienen
acoplamientos residuales en la regio´n asinto´tica [21]. En la pra´ctica, la eleccio´n de
los ETF supone la extrapolacio´n a bajas R de los requerimientos asinto´ticos, que
son los que vamos a investigar.
Para orbitales ato´micos {ϕnB,nP}, el ETF habitual en la ec. (3.3.4) son ondas
planas (PWTF) del tipo: exp(iUB,P ) = exp(ivB,P · r) [66, 67]. Para orbitales molec-
ulares {ϕn}, es habitual emplear un factor comu´n de traslacio´n (CTF): exp(iU), que
var´ıa de exp(iUB) cuando el electro´n esta´ cerca del blanco, nu´cleo B, a exp(iUP )
cuando esta´ pro´ximo al proyectil, nu´cleo P, [5, 63]. Para funciones de onda adi-
cionales como pseudoestados, que se introducen para completar las bases y describir
la ionizacio´n, [73, 28] se aplican los mismos factores de traslacio´n.
La conexio´n entre flujos cla´sicos y cua´nticos ha de hacerse a partir de la prob-
abilidad de corriente [68]. A partir de nuestros resultados, podemos definir una
funcio´n velocidad promedio cla´sica v¯(r, t), y evaluar la adecuacio´n de la compo-
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nente Ψα(r, t), de la expansio´n (3.3.4) para describir el flujo cla´sico correspondiente
j(r, t), a partir de las probabilidades de corriente:
jα(r, t) = 〈Ψα(t)|ĵ(r)|Ψα(t)〉 =
1
2
〈Ψα|r〉〈r|p̂+ p̂|r〉〈r|Ψα〉
= jorb(r, t) + jETF (r, t) (3.3.5)
donde por la ecuacio´n (3.3.4),
jorb(r, t) = −
i
2
∑
nm
anα a
∗
mα (ϕ
∗
mα∇ϕnα − ϕmα∇ϕ∗nα) (3.3.6)
jETF (r, t) = ∇ Uα(r, t) |Ψα(r, t)|2 (3.3.7)
Puede deducirse que para una buena eleccio´n del ETF en la ec. (3.3.4), jETF deber´ıa
representar aproximadamente el flujo promedio cla´sico j, y jorb describir´ıa el flujo
restante asociado a detalles ma´s finos de la evolucio´n de la corriente. Adema´s, a
partir de la conocida relacio´n j = ρ v y de la ec. (3.3.7), deber´ıamos tener que
∇ Uα fuera aproximadamente la funcio´n velocidad promedio v¯(r, t). Recordemos
que todas las magnitudes j, jα, jorb y jETF , dependen del sistema de referencia
considerado.
Consideremos ahora a la descripcio´n del flujo ionizante de las figuras a partir de
ca´lculos close-coupling. Supongamos una expansio´n ato´mica en la que la componente
ΨB de la ec. (3.3.4) contiene un PWTF exp[iUB(rB, t)] = exp(ivB · rB) = 1 pues
vB = 0, por tanto, de la ec. (3.3.7) tenemos que jETF (rB, t) = 0, y de la ec. (3.3.5)
tenemos que jB(rB, t) = jorb(rB, t). Por lo tanto, segu´n nuestro razonamiento, el
PWTF exp[iUB] ser´ıa una buena eleccio´n si el campo promedio de velocidades en
la figura 3.18 fuera muy pequen˜o, as´ı j ≈ jETF = 0. Sin embargo, en la figura se
tiene que v¯(rB, t) no es pequen˜a, de hecho, aumenta con rB, con lo que la corriente
correspondiente j tiene entonces que estar descrita por jorb. De la ecuacio´n (3.3.6),
se tiene que el flujo viene dado por el gradiente de los orbitales, los cuales son
proporcionales a sus exponentes, y e´stos deber´ıan ser muy pequen˜os para poder
describir una densidad difusa. Para describir un flujo apreciable, ser´ıa necesaria
una base {ϕnB} muy grande en (3.3.4), para conseguir que en la regio´n asinto´tica
jorb ≈ j de la figura 3.18. Para otras componentes de la expresio´n (3.3.4) tal como
ΨP tenemos por la ec. (3.3.8) que ∇UP (rB, t) = v que tampoco describe v(rB, t) en
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la fig. 3.18, y as´ı sucesivamente. El mismo razonamiento es aplicable a las figuras
3.19 y 3.20.
En conclusio´n, aunque se pusieran pseudoestados centrados en B, P y F que
reprodujeran la nube ionizante para cualquier tiempo, nuestros resultados muestran
que es de esperar que se requieran bases muy grandes para describir su evolucio´n.
La conexio´n con el me´todo del factor de traslacio´n comu´n (CFT) viene dada por
la figura 3.22, que como se ha explicado anteriormente corresponde a la transfor-
macio´n de Bandarage y Parson, cuya expresio´n cua´ntica es: p̂′′ = exp(iU)p̂ exp(−iU).
De las ecuaciones (3.3.4) y (3.3.5), encontramos la probabilidad de corriente modi-
ficada:
j ′′(rB, t) = 〈Ψ(t)|ĵ ′′(rB)|Ψ(t)〉 = 1
2
〈Ψ|rB〉〈rB|p̂′′ + p̂′′|rB〉〈rB|Ψ〉
= jorb(rB, t) (3.3.8)
Pero de acuerdo con nuestro razonamiento, como esta ecuacio´n no tiene componente
CFT que describa el promedio del flujo electro´nico, para que el me´todo describa
adecuadamente la ionizacio´n con bases moderadamente grandes, deber´ıa cumplirse:
j
′′ ≈ 0. Desafortunadamente, en la fig. 3.22 el campo modificado de velocidades
v′′ no solo no es pequen˜o, sino que su forma es tan complicada que es dif´ıcil de
imaginar co´mo un conjunto de orbitales es capaz de reproducir j
′′
a trave´s de jorb
en las ecuaciones (3.3.8) y (3.3.6). Por tanto, para describir la ionizacio´n es necesario
que la base sea extremadamente flexible, incluso en la regio´n asinto´tica. Por esto se
entiende la dificultad que existe en la eleccio´n de los pseudoestados para expansiones
moleculares modificadas con el CTF [17].
Dada la incapacidad de los usuales factores electro´nicos de traslacio´n (EFT) para
describir la ionizacio´n, sorprende la simplicidad del campo asinto´tico de velocidades.
Fije´monos en la forma de las figuras 3.18 y 3.21 en las que la expansio´n de la nube
desde el centro B es: v(rB, t) ≈ rB/t. Ana´logamente, sabiendo que rP = rB −R y
rF = rB − (1 +
√
2)−1R, de la fig. 3.19 encontramos que la expansio´n de la nube
desde el proyectil, centro P es: v(rP , t) = v(rB, t) − v ≈ rP/t, y del centro de
fuerzas F (fig. 3.20): v(rF , t) = v(rB, t)− (1 +
√
2)−1v ≈ rF/t.
Este tipo de campo de velocidades puede relacionarse con una fase eiU , que por
extensio´n podemos llamar tambie´n factor de traslacio´n. Para obtener una expresio´n
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simple e imparcial entre los a´tomos B y P, tomamos el origen de coordenadas rg en
el centro geome´trico, y definimos:
U(rg, t) =
v r2g
2R
(3.3.9)
que es ana´loga al ansatz U = R˙r2/2R, utilizado tanto en la ‘teor´ıa adiaba´tica avan-
zada’ [19] como en el ‘me´todo de expansiones sturmianas’ [69] para escalar bases
independientes en R, para tratar la ionizacio´n.
Como de costumbre [5], un cambio de coordenadas rg → rg+δR implica tambie´n
un cambio en el ETF: U(rg, t)→ U(rg + δR, t) = U(rg, t)− δv· rg, para asegurar la
invarianza galileana de los acoplamientos. Con esta regla adicional, pueden obtenerse
facilmente los patrones de velocidad de las figuras 3.18,19,20:
U(rB, t) = U(rg, t) +
1
2
v · rg ⇒ ∇U(rB, t) ∼ rB/t (3.3.10)
que es aproximadamente v(rB, t) en la fig. 3.18.
U(rP , t) = U(rg, t)− 1
2
v · rg ⇒ ∇U(rP , t) ∼ rP/t (3.3.11)
que es aproximadamente v(rP , t) en la fig. 3.19. Y finalmente,
U(rF , t) = U(rg, t)−
[
1
2
− 1
(1 +
√
2)
]
v · rg ⇒ ∇U(rF , t) ∼ rF/t (3.3.12)
que es aproximadamente v(rF , t) en la fig. 3.20. Estas tres relaciones encontradas
nos confirman que la expresio´n (3.3.9) es adecuada para describir la expansio´n uni-
forme de la nube ionizante.
Para asegurarnos, presentamos en la figura (3.23.a,b) 2 unos diagramas de flechas
en los que los momentos esta´n modificados por el factor de traslacio´n dado por la
expresio´n (3.3.9), En la figura (3.23.a) presentamos los electrones ionizados con
cara´cter ‘molecular’, es decir, aquellos que tienen Em < 0, donde Em viene dada
por una extensio´n de la ecuacio´n (3.2.3); y en (3.23.b) los que tienen cara´cter ‘no
molecular’, Em > 0. Para hallar la expresio´n de Em, tenemos en cuenta que rg =
rB − R2 , de esta forma,
U(rB, t) = U(rg, t) +
1
2
v · rg =
v
(
rB − R2
)2
2R
+
1
2
v · (rB − R
2
) (3.3.13)
2Hacemos notar que los para´metros de estas figuras son los mismos que los de la fig. (3.18)
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El ana´logo a la velocidad de arrastre fv de la ec. (3.2.3) es el gradiente [59]:
∇U(rB, t) = v
R
(
rB − R
2
)
+
1
2
v (3.3.14)
de forma que la energ´ıa molecular modificada por este factor de translacio´n sera´:
Em =
1
2
(p−∇U(rB, t))2 − ZB
rB
− ZP
rP
(3.3.15)
y por tanto, p′′ = p−∇U los momentos modificados por el nuevo factor de traslacio´n,
que se ilustran en la fig. (3.23), son:
p′′′x = px −
v
R
(x− b
2
)
p′′′y = py −
v
R
y
p′′′z = pz −
v
R
(z − zP
2
)− v
2
(3.3.16)
Puede observarse que en el diagrama (3.23.b) no aparece ningu´n electro´n: todos los
electrones ionizados esta´n en (3.23.a), es decir, todos se ionizan con Em < 0. Debe
notarse que este resultado puede tener una consecuencia negativa para el me´todo
molecular: si se empleara este nuevo factor de traslacio´n en un ca´lculo close-coupling,
toda la densidad ionizante resultar´ıa de tipo molecular y ser´ıa dif´ıcil separarla de la
captura y de la excitacio´n.
En relacio´n con esta cuestio´n, examinemos si el factor de traslacio´n propuesto,
ec. (3.3.9), es tambie´n adecuado para los canales ligados. Para tiempos t grandes
se cumple:
ϕnB(rB) exp[iU(r, t)] ∼ ϕnB(rB) exp
[
i
(
−1
2
v · rB + 1
8
v2t+
r2B
2t
)]
(3.3.17)
ϕnP (rP ) exp[iU(r, t)] ∼ ϕnP (rP ) exp
[
i
(
1
2
v · rP + 1
8
v2t+
r2P
2t
)]
(3.3.18)
que difiere, en la u´ltima fase de ambas ecuaciones, de los l´ımites de contorno que se
tienen para captura y excitacio´n. Sen˜alamos que en nuestros diagramas de flechas
para captura y excitacio´n, las modificaciones en las distribuciones de momentos
asinto´ticas, debidas a los correspondientes gradientes rB,P/t, son pra´cticamente de-
spreciables pues los valores de rB,P involucrados son relativamente pequen˜os. Sin
embargo, el efecto de estas fases en los ca´lculos close-coupling, es deconocido. Es pre-
ocupante, en este sentido, la existencia de acoplamientos radiales y rotacionales entre
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Figura 3.23: Diagrama de flechas a Z = 500u.a. y momento modificado por el nuevo
factor de traslacio´n ec. (3.3.9): {rB,p′′′}. Ionizacio´n ‘molecular’ Em < 0 (a:arriba),
ionizacio´n ‘no molecular’ (b:abajo)
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funciones moleculares modificadas que son lentamente decrecientes asinto´ticamente
[56].
Despue´s de analizar el campo de velocidades electro´nico promediado en re´gimen
asinto´tico, podemos concluir que:
• Los ETF usuales describen correctamente los procesos de captura y excitacio´n
pero fallan en la descripcio´n de la ionizacio´n.
• La dificultad esta´ en que el arrastre de los electrones por los nu´cleos, dado
por los EFT usuales, es un efecto secundario en el mecanismo dominante de
ionizacio´n. En cambio, debe describirse una expansio´n cuasilibre de la nube
electro´nica, incluso para la ionizacio´n de tipo punto de silla.
Aunque estos resultados han sido obtenidos para una colisio´n particular, He2++H(1s),
hemos comprobado que las presentes conclusiones se mantienen para otras reacciones
Aq++H(1s), otras velocidades y otras trayectorias.
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Cap´ıtulo 4
Otros me´todos aplicados a
colisiones io´n a´tomo e io´n mole´cula
Antes de presentar los resultados obtenidos en las aplicaciones a colisiones io´n
a´tomo e io´n mole´cula, esbozamos en este cap´ıtulo una breve descripcio´n sobre los
me´todos teo´ricos y experimentales con los que hemos comparado nuestros resultados.
Comencemos con los me´todos teo´ricos que han empleado diferentes autores para
calcular secciones eficaces de ionizacio´n y captura de colisiones io´n-H,H2:
• CTMC: Me´todo de Trayectorias Cla´sicas de Monte-Carlo. Compararemos
nuestros resultados con los de Schultz et al. [36] y Olson [11], que utilizan
un me´todo cla´sico de tres cuerpos (ver apartado 2.3.1) partiendo de una
distribucio´n inicial microcano´nica. Tambie´n compararemos con los ca´lculos
de Hardie y Olson [42], en los que la distribucio´n inicial que utilizada es la
hidrogenoide, propuesta originariamente por ellos. Tambie´n se compara con
resultados CTMC de Cohen [61], cuyo me´todo y aproximaciones esta´n comen-
tadas en el apartado 2.3.2.
En colisiones io´n-H2 hemos comparado con resultados de Meng et al. [27, 29],
que emplearon un potencial modelo suma de dos potenciales monoelectro´nicos.
Al ser separable el hamiltoniano, utilizan una distribucio´n bielectro´nica con-
struida como producto de dos distribuciones microcano´nicas monoelectro´nicas.
Tambie´n calculan la contribucio´n de la autoionizacio´n producida despue´s del
proceso de doble captura electro´nica y encuentran que es un canal importante
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para colisiones de proyectiles altamente cargados. Tambie´n Schultz et al. [36]
presentan resultados empleando el mismo me´todo.
• 2c-AOCC: Me´todo semicla´sico Close-Coupling de Orbitales Ato´micos a dos
centros, que consiste en una diagonalizacio´n por separado de los correspon-
dientes hamiltonianos ato´micos centrados en el blanco y en el proyectil, que
genera dos conjuntos de autoestados, que una vez modificados por los ETF,
son utilizados como una base en un desarrollo tipo ‘close-coupling’. Compara-
remos con resultados para colisiones io´n-H de Toshima [74], y (solo secciones
eficaces para captura) de Bransden et al. [7] y Fritsch et al. [6].
En una extensio´n de estas te´cnicas, Shingal et al. [28] han calculado secciones
eficaces de captura simple en colisiones de protones con mole´culas de H2 en
el estado fundamental. Para ello, han desarrollado la funcio´n de onda como
una combinacio´n lineal de orbitales ato´micos. Han expresado la amplitud
de captura electro´nica como una superposicio´n coherente de dos amplitudes
de captura de colisiones io´n a´tomo con una fase relativa dependiente de la
velocidad de colisio´n y de la orientacio´n de la mole´cula. Dicho procedimiento
no esta´ exento de cr´ıticas, pudiendo resultar unas probabilidades superiores
a la unidad; para solventarlo aplican el procedimiento de la ‘aproximacio´n de
unitariedad’ que implica obtener una nueva probabilidad de transicio´n a partir
del seno al cuadrado de la raiz cuadrada de la probabilidad calculada, algo que
les garantiza que aquella sea siempre menor que la unidad.
• 3c-AOCC: Me´todo Close-Coupling de Orbitales Ato´micos Trice´ntrico. Para
colisiones io´n a´tomo, Winter [71, 73, 72] calcula secciones de ionizacio´n y
captura utilizando un desarrollo tipo ‘close-coupling’, en te´rminos de una base
trice´ntrica de 34 estados centrados en los dos nu´cleos y un tercer centro situado
en el centro de fuerza (punto de silla del potencial), entre los nu´cleos.
• MOCC: El formalismo Close-Coupling de Orbitales Moleculares ha sido ex-
tensivamente utilizado en trabajos de los laboratorios de Madrid y Burdeos
[5, 75]. Habitualmente, se emplea una base de funciones de onda moleculares
adiaba´ticas (llamadas OEDMs en sistemas monoelectro´nicos), modificada por
un factor de translacio´n comu´n (CTF) [63]. En trabajos ma´s recientes [106]
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se incluyen pseudoestados a la base molecular, a fin de describir la ionizacio´n.
Dichos pseudoestados se han desarrollado a partir de los datos de densidades
electro´nicas de esta tesis. Tambie´n comparamos con ca´lculos de Wada et al.
[91] que usan este formalismo pero omiten el ETF. Lu¨dde et al. [37] han em-
pleado un desarrollo en te´rminos de orbitales (sin EFT) que son solucio´n de la
ecuacio´n de Schro¨dinger dependiente del tiempo proyectada sobre una base, y
del resultado de aplicar operadores (H − i∂/∂t)n a esta base.
• CDW: Gravielle et al. [92] han aplicado la aproximacio´n de impulso iconal,
que es un me´todo de ondas distorsionadas (Continuum Distorted Wave) el cual
incluye la funcio´n de onda de impulso exacta en el canal final y la funcio´n de
onda iconal para el canal inicial. Ambas funciones esta´n normalizadas y tienen
el comportamiento asinto´tico correcto. Ryufuku et al. [112] han aplicado el
mismo me´todo para determinar secciones de la colisio´n C6+ + H(1s). Tambie´n
Crothers et al. [94] usan el me´todo CDW, y la distorsio´n la tienen en cuenta en
el canal de entrada (a trave´s de la aproximacio´n iconal) y en el canal de salida
(a trave´s de la aproximacio´n CDW); aplicando el formalismo de Crothers [95].
Corchs et al. [96] han estudiado procesos de captura electro´nica para blancos
moleculares; han aplicado el modelo molecular B1B, que es un me´todo per-
turbativo de Born de primer orden con condiciones de contorno que han sido
generalizadas al caso de un blanco molecular dentro de la aproximacio´n de
dos centros efectivos, y que esta´ formulada en la aproximacio´n del para´metro
de impacto. Tambie´n Busnengo et al. [107] han aplicado este me´todo en el
estudio de H+, He2+ colisionando con H2, dentro del modelo de part´ıculas
independientes, en el que so´lo se considera un electro´n activo.
• HC: A bajas velocidades, hemos comparado nuestros resultados con los ca´lculos
de Janev et al. [20] obtenidos con el me´todo de Cruces Escondidos3. Estos
autores han utilizado el modelo de superpromocio´n adiaba´tica para colisiones
ato´micas de baja energ´ıa.
Veamos ahora brevemente co´mo se determinan experimentalmente las secciones
eficaces con las que compararemos los ca´lculos teo´ricos. La inmensa mayor´ıa de
3Conocido como Hidden Crossing, de ah´ı que conservemos las siglas.
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los resultados que se obtienen en esta tesis han sido comparados con las medidas
experimentales de Shah et al. [78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87]. Estos autores,
que evidentemente trabajan en el rango de energ´ıas intermedias-altas (donde el
me´todo CTMC tiene su mejor aplicacio´n), emplean una te´cnica de haces cruzados, en
la cual, un haz de hidro´geno altamente disociado se cruza con el haz del io´n principal.
Tanto la ionizacio´n como la captura han sido estudiadas empleando espectroscop´ıa
de masas de ‘tiempos de vuelo’ junto con coincidencia electro´n-lento-io´n y io´n-lento-
io´n-ra´pido para identificar y cuantificar los canales de los distintos productos. Un
analizador de momentos de haces de iones monocargados de la energ´ıa requerida
es suministrado por un acelerador van der Graff. El haz pasa a trave´s de un canal
lleno de gas que puede convertirse parcialmente en un haz de iones multicargados
mediante colisiones con pe´rdida electro´nica. En el caso de colisiones moleculares, se
determinan y separan las secciones eficaces de canales disociativos y no-disociativos.
Los productos io´nicos se analizan segu´n sus ‘tiempos de vuelo’, de acuerdo con sus
relaciones carga-masa. Finalmente, se normalizan las medidas io´n mole´cula a partir
de las secciones eficaces de captura simple de H++H2. Otros investigadores como
Phaneuf et al. [97] tambie´n han empleado esta te´cnica y compararemos nuestros
resultados con sus medidas.
Las secciones eficaces de captura y de pe´rdida electro´nica de algunas colisiones
io´n-H2 han sido determinadas por Schlachter et al. [98] y Graham et al. [99] em-
pleando la misma te´cnica y el acelerador SuperHILAC. Despue´s de la colisio´n, el
estado de carga de los iones es analizado con un espectro´metro magne´tico; con ello,
pueden medir captura simple, doble y pe´rdida electro´nica, simulta´neamente.
Hemos encontrado medidas de transferencia electro´nica para la colisio´n H++H2
determinadas por McClure [100]. Este autor empleo´ un aparato con una ca´mara
conteniendo gas de hidro´geno disociado. La densidad total de a´tomos de H, tanto
en forma de a´tomos libres de H como combinados en forma de mole´culas de H2, fue
determinada a partir de medidas diferenciales de dispersio´n culombiana, mientras
que la densidad de mole´culas de H2 se hallaba a partir de medidas de doble captura
electro´nica.
Finalmente, se han encontrado trabajos ma´s antiguos de Williams et al. [101] y
deHeer et al. [102] que tambie´n han sido incluidos en las comparaciones.
Cap´ıtulo 5
Colisiones io´n a´tomo
Como se ha comentado en la Introduccio´n, es muy importante complementar
el ana´lisis de los mecanismos con una verificacio´n de la exactitud del me´todo uti-
lizado, comparando los resultados obtenidos con los datos experimentales y con otros
ca´lculos precisos. Esto nos permite a su vez, realizar un ana´lisis sistema´tico y com-
parativo para proyectiles Aq+ (q = 1, ..., 8) en colisio´n con los blancos H,H2, (este
u´ltimo blanco se presenta en el siguiente cap´ıtulo) de gran intere´s en el tratamiento
de los plasmas de fusio´n nuclear. En este ana´lisis, se ha empleado la distribucio´n
inicial hidrogenoide para determinar las secciones eficaces presentadas por ser la
distribucio´n ma´s aproximada, dando los mejores resultados en el umbral de ion-
izacio´n. Todas las secciones vendra´n dadas en unidades de 10−16cm2, salvo que se
indique lo contrario.
5.1 Comparacio´n con otros resultados
En este apartado comparamos las secciones eficaces totales de ionizacio´n y captura
en colisiones ato´micas de iones desnudos Aq+ + H(1s) para q = 1, 2, 3, 4, 6, 7 y 8 con
diferentes resultados teo´ricos y experimentos.
En las tablas 3.a y 3.b presentamos nuestros resultados CTMC de las secciones
eficaces de ionizacio´n σi(v) y de captura σc(v) (en unidades de 10
−16 cm2) en funcio´n
de la velocidad de colisio´n (en u.a.).
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1. H+ + H(1s)
Las figuras 5.1a,b muestran las secciones eficaces de ionizacio´n σi y de captura
σc, respectivamente, para esta colisio´n. Se han incluido resultados de Toshima
[74], Harel et al. [17], Hardie y Olson [42], Cohen [61] y medidas experimen-
tales de Shah et al. [80, 85]. En primer lugar, notamos que a baja v nuestros
resultados as´ı como los de Cohen, Harel et al. y Hardie y Olson son mayores
que los experimentales; estas discrepancias diminuyen a alta velocidad. Para
el proceso de captura electro´nica encontramos pequen˜as diferencias respecto
a Cohen: e´stas son debidas a nuestra mejor estad´ıstica, y hemos comprobado
que nuestras probabilidades de captura esta´n en mejor acuerdo con las suyas
(oscilantes) que las propias secciones. El acuerdo que obtenemos con el ex-
perimento es bueno, excepto a bajas velocidades; e´sto era de esperar ya que
el me´todo cla´sico no puede describir el proceso resonante de intercambio de
carga: H++H(1s) → H(1s) + H+.
2. He2+ + H(1s)
En las figuras 5.2a,b mostramos σi(v) y σc(v), respectivamente. Incluimos
ca´lculos de diferentes autores: [74], [17], [42], [71, 72], [77] y [20] y datos
experimentales de Shah et al. [80, 86]. Globalmente, se encuentra un mejor
acuerdo con los resultados de otras teor´ıas y con el experimento que en la
colisio´n anterior tanto a baja como a alta v. De hecho, comprobamos que
el me´todo cla´sico funciona tanto mejor cuanto ma´s elevada es la carga del
proyectil.
3. Li3+ + H(1s)
En la figura 5.3a comparamos σi(v) con los resultados de Toshima [74], Crothers
et al. [94] y las medidas de [82]. El acuerdo de nuestras secciones con el ex-
perimento y con la teor´ıa 2c-AOCC es mejor que en la fig. 5.2a. En la fig.
5.3b nuestros datos presentan una buena concordancia con los de Lu¨dde [37]
y Toshima [74], tambie´n con el experimento, incluso a alta v. Curiosamente,
los datos obtenidos aplicando el mismo me´todo 2c-AOCC en las referencias de
Toshima [74] y Bransden et al. [7], no esta´n de acuerdo entre s´ı.
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Tabla 3a. Colisiones io´n a´tomo: secciones eficaces de ionizacio´n.
v(u.a.) H+ He2+ Li3+ Be4+ C6+ N7+ O8+
0.6 .263 .172 .139 .096 - - -
0.8 .584 .482 .381 .300 .176 .180 .163
1.0 1.293 1.661 1.500 1.347 1.097 .956 .823
2.0 1.463 4.858 8.977 13.142 21.674 25.506 29.204
3.0 .737 2.763 5.781 9.565 18.578 23.569 28.754
5.0 .242 .962 2.139 3.688 8.077 10.760 13.754
8.0 .102 .417 .911 1.583 3.526 4.779 6.175
10.0 .069 .285 .633 1.102 2.437 3.292 4.276
12.0 .046 .206 .451 .807 1.774 2.404 3.126
14.0 .036 .148 .335 .585 1.314 1.791 2.308
16.0 .025 .106 .247 .443 1.001 1.367 1.779
Tabla 3b. Colisiones io´n a´tomo: secciones eficaces de captura.
v(u.a.) H+ He2+ Li3+ Be4+ C6+ N7+ O8+
0.6 4.870 13.054 20.925 29.195 - - -
0.8 4.629 12.713 20.537 28.742 45.189 53.430 61.365
1.0 3.065 4.213 16.865 24.426 39.837 47.669 55.418
2.0 .151 .745 1.807 3.278 7.459 10.185 13.250
3.0 .007 .047 .128 .247 .613 .866 1.619
5.0 - - .001 .003 .007 .013 .020
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4. Be4+ + H(1s)
En las figuras 5.4a,b mostramos la comparacio´n entre nuestros resultados y
los de otros me´todos, ya que no se tienen datos experimentales. Se encuentra
un acuerdo bastante bueno con los datos 2c-AOCC de [74] para ionizacio´n.
A baja v, cerca del umbral, la mejora alcanzada al emplear una distribucio´n
hidrogenoide es clara si comparamos con los resultados CTMC de Schultz et
al. [36], quienes han empleado una microcano´nica. Tambie´n para la captura
tenemos muy buen acuerdo con los resultados de Lu¨dde et al. [37] y Wada et
al. [91].
5. C6+ + H(1s)
Solo hemos encontrado medidas de [79, 82] para ionizacio´n a 400 keV/amu,
y la comparacio´n en la fig. 5.5a es satisfactoria, as´ı como con los ca´lculos de
Toshima [74]. Sin embargo, los resultados 2-AOCC de Ryufuku [112] y los de
Crothers [95] no comparan bien con dema´s representados, empeorando cerca
del umbral. En cuanto a la captura, se obtiene un buen acuerdo tanto con el
experimento como con los ca´lculos CDW de Gravielle et al. [92]. Se observan
algunas diferencias entre los resultados de Fritsch [6] y Toshima [74], aunque
el me´todo empleado es el mismo.
6. N7+ + H(1s)
En las figuras 5.6a,b mostramos resultados para el proyectil N7+. No hemos
hallado resultados experimentales y solo resultados de ca´lculos 2c-AOCC de
Toshima [74] que comparan muy bien con los nuestros.
7. O8+ + H(1s)
Finalmente, a partir de las figuras 5.7a,b podemos concluir que el acuerdo con
los datos teo´ricos de Toshima [74] es, en general, muy bueno para todas las
colisiones ato´micas estudiadas. Hemos incluido tambie´n datos ‘recomendados’
en el compendio de Janev et al. [20], y tanto para ionizacio´n como para captura
el acuerdo es aceptable.
Como la comparacio´n de secciones eficaces no excluye acuerdos fortuitos debidos
a efectos de compensacio´n, hemos comparado tambie´n probabilidades y secciones
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parciales. En las figuras 5.8a,b,c,d hemos representado las funciones de opacidad
bP (b) para dos proyectiles: H+ (6.8a,b), He2+ (6.8c,d) para v = 1u.a. (6.8a,c) y
v = 2u.a. (6.8b,d) para captura (mayor a v = 1u.a. y menor a v = 2u.a.) e ionizacio´n.
Para H+ se han comparado estos datos con los ca´lculos CTMC de Eichenauer et al.
[60], que han empleado la funcio´n de Wigner para describir la distribucio´n inicial en
el espacio de fases, y ca´lculos MOCC de Harel et al. [17]; de estos autores tambie´n
hemos encontrado datos para el io´n He2+. Vemos que hay un mejor acuerdo con los
datos de la referencia [60], aunque la comparacio´n con los semicla´sicos tambie´n es
buena. Como se ha mencionado anteriormente, las pequen˜as discrepancias con las
probabilidades MOCC a v = 1u.a. son debidas al fallo del me´todo cla´sico a la hora de
describir la captura resonante H+H+ −→ H++H, que conduce a una subestimacio´n
de la seccio´n eficaz.
A continuacio´n se presentan en la tabla 4 nuestras secciones de captura parcial
a niveles n para una seleccio´n de iones, He2+, Li3+, C6+ y O8+, comparadas con los
resultados MOCC de Harel et al. [76]. En el ca´lculo cla´sico hemos tomado nmax = 13
mientras que en el ca´lculo MOCC, la base solo se extiende hasta nmax = 6; esta es
una de las causas que producen la discrepancia existente en las secciones parciales,
ya que las totales son similares.
Tabla 4. Secciones CTMC de captura parcial para algunas colisiones Aq+ + H
comparadas con las resultantes de un ca´lculo MOCC (en 10−16 cm2.)4
He2+ Li3+ C6+ O8+
n CTMC MOCC CTMC MOCC CTMC MOCC CTMC MOCC
1 .63 .15 - - - - - -
2 5.32 7.97 4.46 6.07 - - - -
3 2.02 1.92 6.9 8.55 3.86 3.55 - -
4 .69 .68 2.8 2.27 10.21 18.8 5.95 7.53
5 - - - - 11.14 12.3 12.01 23.9
6 - - - - 7.09 5.42 13.78 19.56
σc 9.49 10.7 16.86 18.1 39.84 40.1 55.4 58.8
4Denotamos con ‘-’ resultados para secciones menores que 10−19 cm2, por lo que no se incluyen.
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Figura 5.1: Secciones eficaces para la colisio´n H++H: CTMC (——), [74] (−−−),
[17] (- - - -), [42] (2), [61] (△) de ionizacio´n (arriba) Shah et al. [87] (⊙) y captura
(abajo) McClure [100] (⊙).
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Figura 5.2: Secciones eficaces para la colisio´n He2++H: CTMC (——), [74] (−−−),
[17, 5](- - - -), [42] (2), [71, 72] (•), Shah et al. [80, 86, 87] (⊙) de ionizacio´n (arriba)
[77] (△) y [20] (tria´ngulo negro); y captura (abajo) [7] (△).
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Figura 5.3: Secciones eficaces para la colisio´n Li3++H: CTMC (——), [74] (−−−),
Shah et al. [78, 83] (⊙) de ionizacio´n (arriba) [94] (− · − · −); y captura (abajo)
[92] (•), [37] (− · − · −) y [7] (- - - -)
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Figura 5.4: Secciones eficaces para la colisio´n Be4++H: CTMC (——), [74] (−−−),
[36] (−·− ·−) de ionizacio´n (arriba) Krstic (•); y captura (abajo) [6] (· · ·), [7] (2),
[37] (△) y [91] (▽).
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Figura 5.5: Secciones eficaces para la colisio´n C6++H: CTMC (——), [74] (−−−),
Shah et al. [79, 82] (⊙) de ionizacio´n (arriba) [20] (- - -), [95] (•), [112] (△); y
captura (abajo) [6] (− · − · −), [92] (△) y [97] (tria´ngulo negro).
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Figura 5.6: Secciones eficaces para la colisio´n N7++H: CTMC (——), [74] (−−−)
de ionizacio´n (arriba); y captura (abajo) [6] (· · ·)
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Figura 5.7: Secciones eficaces para la colisio´n O8++H: CTMC (——), [74] (−−−),
datos recomendados (•) de ionizacio´n (arriba) [20] (- - -); y captura (abajo) [6] (· · ·).
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Figura 5.8: Funciones de opacidad bP (b) frente a b de las colisiones H+ + H (arriba)
y He2+ + H (abajo) para v = 1u.a. (derecha) y v = 2u.a. (izquierda): (——) este
trabajo, (- - -) ca´lculo MOCC [17] y solo para H+ (−−−) ca´lculo CTMC con una
funcio´n de Wigner como distribucio´n inicial [60].
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5.2 Leyes de escala
A continuacio´n, presentamos un estudio comparativo de los resultados basa´ndonos
en unas leyes de escala emp´ıricas deducidas en esta tesis. Este estudio nos per-
mite extender nuestro ana´lisis de mecanismos, mostrado en cap´ıtulos anteriores, a
proyectiles distintos del He2+.
5.2.1 Ionizacio´n
⋆ En primer lugar, consideremos las secciones eficaces σi y posteriormente analicemos
las probabilidades P (b) correspondientes. Ana´logamente al caso de proyectiles de
He2+, vemos que el uso de la distribucio´n inicial hidrogenoide permite reproducir con
bastante exactitud el umbral de la seccio´n de ionizacio´n mejorando sensiblemente
el comportamiento del me´todo CTMC a bajas velocidades. As´ımismo, mejora el
comportamiento a altas energ´ıas: en efecto, hemos comprobado que nuestro me´todo
CTMC, no presenta la conocida limitacio´n (Cohen [61], Bransden y McDowell [4])
de la habitual distribucio´n microcano´nica, que muestra un decrecimiento E−1 de la
seccio´n eficaz de ionizacio´n a alta v; es ma´s, hemos encontrado que para v ≥ 5u.a.
nuestros datos concuerdan con el l´ımite de Bethe para la aproximacio´n de Born que
implica σi ∝ lnE/E (Mott y Massey [104], Willis et al. [103]):
σBethei (v) = A
[
ln C1/2 + ln (v/v)
]
/(vv)2 (5.2.1)
con C = 84.241 (Willis et al. [103]) y v = 1u.a., la velocidad orbital promedio del
electro´n en el estado inicial.
Hemos calculado a partir de nuestros datos para el proyectil H+ (q = 1) el valor
de A = 1.46× 10−16 cm2. Para otras cargas de proyectil hemos encontrado un valor
cuasi-constante del cociente A(q)/(q), de acuerdo con Gillespie [105]:
q = 2 −→ A/4 = 1.52 × 10−16 cm2
q = 3 −→ A/9 = 1.51 × 10−16 cm2
q = 4 −→ A/16 = 1.49 × 10−16 cm2
q = 6 −→ A/36 = 1.47 × 10−16 cm2
q = 7 −→ A/49 = 1.46 × 10−16 cm2
q = 8 −→ A/64 = 1.45 × 10−16 cm2
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En la tabla 5 se muestra la comparacio´n entre las secciones calculadas σi = σ
teo
i
y las obtenidas a partir de la ecuacio´n (5.2.1), σBethei , para v = 5, 8, 10 y 16u.a.. En
el caso del H+, tambie´n se muestra el resultado obtenido al suponer σi ∝ E−1; para
ello, hemos determinado las secciones esperadas segu´n el l´ımite cla´sco a partir de la
calculada a v = 5u.a. mediante la relacio´n: σE
−1
v = (Ev=5/Ev) σ
teo
v=5 = (25/v
2) σteov=5.
Si las comparamos, se comprueba que σteoi reproduce mejor el l´ımite Bethe-Born
σBethei que σ
E−1
i . Puede decirse entonces que σ
teo
i ∼ σBethei aunque el acuerdo
empeora a medida que aumenta q, debido probablemente a que A ha sido ajustada
a las secciones para el proyectil H+, para el que nuestros resultados son menos
exactos.
Tabla 5. Secciones eficaces de ionizacio´n comparadas: ca´lculo CTMC σteoi y
ajustadas por la ecuacio´n (5.2.1), σBethei
H+ He2+ Li3+
v(a.u.) σteoi σ
Bethe
i σ
E−1
i σ
teo
i σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i
5.0 .242 .223 - .962 .893 2.139 2.010
8.0 .102 .099 .094 .417 .392 .911 .885
10.0 .069 .066 .061 .285 .264 .633 .594
16.0 .025 .028 .023 .106 .114 .247 .256
Be4+ C6+ N7+ O8+
v(a.u.) σteoi σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i
5.0 3.688 3.574 8.077 8.042 10.760 10.9455 13.754 14.236
8.0 1.583 1.567 3.526 3.527 4.779 4.800 6.175 6.270
10.0 1.102 1.056 2.437 2.376 3.292 3.234 4.276 4.223
16.0 .443 .455 1.001 1.025 1.367 1.395 1.779 1.822
Seguidamente, hemos estudiado co´mo escalan las probabilidades de ionizacio´n,
a partir de los resultados de las colisiones ato´micas consideradas Aq+ + H. Esto
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es sencillo a velocidades altas y, por brevedad, solo mostramos este ana´lisis para
una velocidad de colisio´n suficientemente alta, v = 8u.a.. Hemos definido unas
probabilidades emp´ıricamente modificadas, de la forma:
P ′ =
P
q
, b′ =
b√
q
(5.2.2)
Puede observarse en la figura 5.9 que para todos los proyectiles considerados (H+,
He2+, Be4+, C6+ y O8+), los valores de P ′(b′) coinciden. Se obtiene entonces,
σi(q, v) =
∫
db b P (b, v) = q2
∫
db′ b′ P (b′, v) = q2σi(1, v) (5.2.3)
que es la conocida ley de escala de Born. De forma cualitativa, esto implica que
la descripcio´n de los mecanismos de ionizacio´n del cap´ıtulo 3. se extiende a otros
proyectiles, aumentando (como q) el nu´mero relativo de part´ıculas ionizadas para
trayectorias nucleares con para´metros de impacto que aumentan como q1/2. Un
estudio detallado del origen de estas escalas esta´ fuera de los l´ımites de la presente
tesis.
⋆ El comportamiento de las secciones eficaces y las probabilidades a baja v es
bien diferente al anterior. En la figura 5.10 se ha representado P (b) a v = 1u.a. para
los mismos proyectiles de la fig. 5.9. En este caso, no hemos hallado ninguna relacio´n
para las probabilidades ni para las funciones de opacidad entre las distintas cargas y
el H+, por lo que tampoco se ha encontrado ninguna ley de escala sencilla para P (b)
a bajas velocidades. Este resultado esta´ en consonancia con la mayor complejidad
del mecanismo de ionizacio´n a bajas v estudiado en el cap´ıtulo 3 por lo que cabe
esperar que cada uno de los mecanismos (punto de silla, choques violentos con los
nu´cleos) escale de un modo distinto. Es decir, aunque los mecanismos de ionizacio´n
para distintas q sean similares, no hay una ley de escala para las probabilidades que
permita pasar de un proyectil a otro.
⋆ A continuacio´n presentamos un ajuste anal´ıtico de nuestras secciones calculadas
que permite reflejar las conclusiones anteriores, y ser utilizadas en el tratamiento del
equilibrio de impurezas en los plasmas de fusio´n. Hemos escalado todas las secciones
eficaces de ionizacio´n de iones desnudos a la del H+:
σescali (q, v) = σi(1, v) · q2·β(v,q) (5.2.4)
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Figura 5.9: Probabilides de ionizacio´n modificadas P ′(b′) (ec.(5.2.2)) frente a b′ a
v = 8u.a. para distintos proyectiles: (——) P ′H+ , (−−−) P ′He2+ , (- - -) P ′Be4+ , (· · ·)
P ′C6+ y (− · −) P ′O8+ .
donde β(v, q) = 1−e−1.4 (v−0.76−0.04q) es una funcio´n de corte en la regio´n asinto´tica,
de esta forma, tenemos:
σescali (q, v) = σi(1, v) · q2 [1−e
−1.4 (v−0.76−0.04q)] (5.2.5)
La exponencial tiende a cero cuando v aumenta, obtenie´ndose en el l´ımite el com-
portamiento que predice la aproximacio´n de Born [105]. Otros estudios teo´ricos
han sugerido ajustes similares que proporcionaban una descripcio´n razonable de los
datos experimentales [80, 105, 108] pero nuestro ajuste es ma´s sencillo (y con menor
dispersio´n) debido a la utilizacio´n del mismo me´todo de ca´lculo de sigmai, en to-
dos los casos. En las figuras 5.11a,b, 5.12a,b y 5.13a,b se muestra la comparacio´n
entre σi y σ
escal
i (en 10
−16 cm2), obtenidas a partir de la ecuacio´n (5.2.5) para los
iones desnudos: He2+, Li3+, Be4+, C6+, N7+ y O8+, respectivamente. La bondad del
ajuste puede observarse en dichas figuras.
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Figura 5.10: Probabilidades P (b) de ionizacio´n frente a b a v = 1u.a. para distintos
proyectiles: (——) PH+ , (−−−) PHe2+ , (- - -) PBe4+ , (· · ·) PC6+ y (− · −) PO8+
5.2.2 Captura
Las secciones eficaces se muestran en la tabla 3b para velocidades de colisio´n 0.5 ≤
v ≤ 5u.a.. En estudios de leyes de escala para este proceso se han encontrado
diferentes fo´rmulas dependiendo del re´gimen de energ´ıa considerado; ver Janev et
al. [108], que presentan un ana´lisis general de distintas leyes segu´n los me´todos
teo´ricos aplicados. Las leyes de escala parame´tricas presuponen que el proceso de
captura de un electro´n esta´ dominado por un u´nico mecanismo f´ısico que depende
de q y v. El ajuste emp´ırico que proponemos es:
σescalc (q, v) = σc(1, v
′) · q1.15 (5.2.6)
con v′ = vq0.175 que predice una dependencia cuasilinear en q, como ocurre en el
rango de bajas energ´ıas [108]. Esta escala es so´lo ligeramente distinta a la dada
por [110, 111, 112], que es q1.07. En cambio, no obtenemos la escala en q3 para
velocidades intermedias referenciada en [108]. Nuestra escala en v es muy similar a
la propuesta por otros autores, Ryufuku [110] and Ryufuku et al. [111, 112], dada por
vq1/4, y obtenida empleando la aproximacio´n unitarizada de ondas distorsionadas
(UDW). En las figuras 5.14, 5.15 y 5.16 se muestran las secciones eficaces calculadas
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Figura 5.11: Secciones efices de ionizacio´n comparadas: calculadas (——) y escal-
adas a H+ empleando la relacio´n (5.2.5) (−−−) para los proyectiles He2+ (arriba)
y Li3+ (abajo) en colisio´n con H.
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Figura 5.12: Secciones efices de ionizacio´n comparadas: calculadas (——) y escal-
adas a H+ empleando la relacio´n (5.2.5) (−−−) para los proyectiles Be4+ (arriba)
y C6+ (abajo) en colisio´n con H.
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Figura 5.13: Secciones efices de ionizacio´n comparadas: calculadas (——) y escal-
adas a H+ empleando la relacio´n (5.2.5) (−−−) para los proyectiles N7+ (arriba) y
O8+ (abajo) en colisio´n con H.
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comparadas con las escaladas (en 10−16 cm2) a las del H+ empleando la ec. (5.2.6).
La bondad del ajuste queda reflejada en las figuras 5.14-16.
5.3 Aplicacio´n a iones vestidos
5.3.1 Ionizacio´n
En el cap´ıtulo 3 analizamos los mecanismos de ionizacio´n: para todas las veloci-
dades, se encontro´ un mecanismo que llamamos de tipo ‘explosivo’, en el que el
electro´n se desliga de ambos nu´cleos, en muy poco tiempo, debido al empuje del
proyectil, y abandona el blanco con un movimiento cuasiuniforme. A baja velocidad
el proceso es peculiar, debido al mecanismo de punto de silla, en el cual el electro´n
es atrapado por el campo combinado de ambos nu´cleos en un entorno del centro
de fuerzas nuclear. En el proceso de captura, se encuentra que el electro´n simple-
mente pasa de tener un movimiento ligado alrededor del blanco a tenerlo alrededor
del proyectil. Puede decirse que todos estos mecanismos dependen principalmente
de una magnitud relevante, la carga io´nica neta q. Hasta un cierto punto, cabe
entonces esperar que nuestros datos se apliquen a proyectiles con ‘cores’ o capas
internas (iones ‘vestidos’). Ello nos permitira´ extraer conclusiones sobre posibles
efectos de apantallamiento, entre otros.
En este apartado se va a investigar si los datos experimentales de Shah et al.
[81, 83, 84] para colisiones de iones vestidos con H presentan secciones eficaces
parecidas a las resultantes de la colisio´n de iones desnudos y de misma carga. En
las figuras 5.17a,b y 5.18a,b se muestran secciones eficaces de ionizacio´n para A+,
A2+, A3+ y A4+ (A= nu´cleos de H, He, Li, C, N y O). Puede observarse que, en
general, para vmax ≤ v ≤ 4a.u. nuestros resultados presentan un buen acuerdo
con las correspondientes medidas experimentales, independientemente de la carga
del proyectil, lo que supone que las secciones eficaces de ionizacio´n para distintos
iones de igual carga son muy similares y que σi depende u´nicamente de q a partir
de su ma´ximo. Como ejemplo, en la fig. 5.17b, las secciones experimentales para
He2+, Li2+, C2+, N2+ y O2+ presentan aproximadamente el mismo valor nume´rico
despue´s del ma´ximo. Esto es muy u´til para colisiones en las que no hay resultados
experimentales, tales como las de Berilio. En la figura 5.18b mostramos nuestros
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Figura 5.14: Secciones eficaces de captura comparadas: calculadas (——) y escal-
adas a H+ empleando la relacio´n (5.2.6) para proyectiles de He2+ (arriba) y Li3+
(abajo) en colisio´n con H.
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Figura 5.15: Secciones eficaces de captura comparadas: calculadas (——) y escal-
adas a H+ empleando la relacio´n (5.2.6) para proyectiles de Be4+ (arriba) y C6+
(abajo) en colisio´n con H.
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Figura 5.16: Secciones eficaces de captura comparadas: calculadas (——) y escal-
adas a H+ empleando la relacio´n (5.2.6) para proyectiles de N7+ (arriba) y O8+
(abajo) en colisio´n con H.
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resultados teo´ricos para q = 4, es decir, para proyectiles de Be4+, comparados con
experimentos para C4+, N4+ y O4+, y nuevamente el acuerdo es aceptable. A bajas
velocidades el acuerdo no se mantiene y hemos estudiado posibles causas. Debe
notarse que ya Shah et al. [81], en su art´ıculo sobre iones vestidos, encuentran
las mismas secciones eficaces para el mismo estado de carga q en todo el rango de
energ´ıas, incluso presentan una ley de escala para σi proporcional a q
1.46 para alta
velocidad que esta´ en acuerdo con resultados cla´sicos de otros autores [41]. Por
otra parte, los datos experimentales de Shah et al. [80, 86] para proyectiles vestidos
de q = 2 en el dominio bajas velocidades tambie´n muestran secciones eficaces muy
distintas (superiores) a las correspondientes para el io´n desnudo, He2+.
A partir del estudio realizado sobre el mecanismo de ionizacio´n a baja v no es fa´cil
explicar por que´ las secciones eficaces para proyectiles vestidos son tan grandes. En
primer lugar, debemos considerar posibles efectos de penetracio´n. En este sentido,
hemos considerado la posibilidad de utilizar un potencial efectivo para describir la
interaccio´n del electro´n del H(1s) con el proyectil vestido, ya que los para´metros
de impacto involucrados son pequen˜os y adema´s, la ionizacio´n implica distancias
electro´n-proyectil que pueden ser menores que el taman˜o del ‘core’ del proyectil.
Entonces, el electro´n penetrar´ıa en el ‘core’ y la carga nuclear que experimentar´ıa
ser´ıa Zef > q. Para estimar el efecto, hemos determinado esta carga efectiva, Zef ,
usando el potencial de ionizacio´n correspondiente al al io´n A(q−1)+, Uion = Z2ef/2n
2.
Por ejemplo, para N2+ se tiene Zef = 2.95, para O
3+ se tiene Zef = 4.02, y as´ı
sucesivamente. Sin embargo, cuando se comparan las figuras 5.17b y 5.18a para una
sola velocidad, v = 1u.a., se encuentra que σi para q = 3 es incluso menor que para
q = 2, por tanto, la discrepancia sigue sin resolverse. Concluimos que no se trata
de un efecto simple de penetracio´n, por lo que el uso de un potencial modelo no
resolver´ıa el problema.
Otra posibilidad ser´ıa que las medidas contuviesen una contribucio´n desconocida.
En el experimento, los iones que resultan en un proceso de ionizacio´n son selectiva-
mente registrados mediante su recuento en coincidencia con los electrones resultantes
del mismo suceso. Las contribuciones de la sen˜al coincidente H+-e− proviene de la
ionizacio´n disociativa de H2 y de los gases residuales (principalmente H2O) de la
ca´mara de vac´ıo; e´sto produce una contribucio´n adicional a la sen˜al de mole´culas de
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Figura 5.17: a. Secciones eficaces de ionizacio´n (10−16cm2): Ca´lculo cla´sico para
H++H(1s) (—–), datos experimentales de Shah et al. para: H+ (⊙), Li+ (2).
b. Resultados cla´sicos (——) para He2++H(1s), medidas de Shah et al. para: He2+
(⊙), Li2+ (2), C2+ (△), N2+ (▽) y O2+ (tria´ngulo negro).
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Figura 5.18: a. Secciones eficaces de ionizacio´n (10−16cm2): Ca´lculo cla´sico para
Li3+ +H(1s) (—–), datos experimentales de Shah et al. para: Li3+ (⊙), C3+ (2),
N3+ (△) y O3+ (▽).
b. Ca´lculo cla´sico para Be4++H(1s) (—-), datos experimentales Shah et al. para:
2 C4+, ⊙ N4+ y △ O4+.
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H2, como se menciona en [81]. La contribucio´n de ionizacio´n disociativa aumenta
a medida que las energ´ıas de impacto decrecen, pero todos estos efectos parecen
ser tenidos en cuenta correctamente por los experimentalistas. Adema´s, aparecen
tanto en colisiones de proyectiles vestidos como desnudos, y no son selectivos para
los u´ltimos, lo que es bastante definitivo.
Finalmente, llegamos a una explicacio´n: a partir de la inspeccio´n de los diagra-
mas de flechas en el cap´ıtulo 3, en el caso de iones desnudos, se encuentra que los
electrones que sufren el mecanismo de tipo punto de silla ocupan un ancho dominio
en el espacio de coordenadas, alrededor del centro de fuerzas nuclear, y es la parte de
estos electrones que no son capturados por ningu´n nu´cleo la que se ioniza. A bajas
velocidades, la regio´n espacial ocupada por el ‘core’ puede recubrir parcialmente este
ancho dominio resultando un realce de la parte que se ioniza por un efecto de cor-
relacio´n electro´nica. Este efecto, que no puede ser reproducido por ningu´n modelo
de part´ıculas independientes, involucrar´ıa interacciones directas electro´n-electro´n y
no un efecto de penetracio´n global al incrementar la carga efectiva nuclear. Por con-
siguiente, el efecto diminuir´ıa en iones vestidos con capa interna 1s o 1s2 (con una
menor extensio´n espacial). Desafortunadamente, no tenemos datos para comprobar
esta prediccio´n, por lo que el razonamiento propuesto no deja de ser especulativo.
5.3.2 Captura
En este apartado se comparan las secciones eficaces de captura calculadas en esta
tesis y las medidas por Shah et al. [78, 79] para A+, A2+, A3+ y A4+ (con A=H,
He, Li, B y C) en las figuras 5.19a,b y 5.20a,b, respectivemente. Para ver la in-
fluencia en la seccio´n total de captura de posibles efectos de penetracio´n, tambie´n
se han comparado las secciones eficaces de captura asociadas a cargas efectivas Zef
(obtenidas en el apartado anterior) y utilizando la ley de escala de la ecuacio´n (5.2.6)
para obtener σc para estas cargas fraccionarias. No se encuentra ninguna mejora
respecto de los resultados para iones desnudos de carga q, as´ı que por brevedad,
no los mostramos en las figuras 5.19,20, y concluimos que q es la mejor eleccio´n de
carga efectiva. A partir de las figuras 5.19 y 5.20, concluimos que nuestro modelo
es demasiado sencillo para q = 1, y su exactitud mejora con q. En la figura 5.19b
se ilustran los resultados para proyectiles de q = 2, y el acuerdo es ya aceptable
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excepto para C2+, que a baja v tiene una seccio´n muy pequen˜a. Para q = 3 (fig.
5.20a), obtenemos que σc es pra´cticamente la misma para los iones Li
3+, B3+ y C3+.
Finalmente, para q = 4, encontramos unas secciones muy similares para los distintos
proyectiles comparados B y C, que presentan un buen acuerdo con nuestros ca´lculos
para el io´n desnudo, Be4+.
Vemos que, en general, segu´n se aumenta el estado de carga q del io´n vestido
sus secciones eficaces se aproximan ma´s a la del io´n desnudo correspondiente. Para
dar una explicacio´n sencilla, hemos determinado el radio promedio del io´n vestido
mediante la siguiente fo´rmula va´lida para a´tomos hidrogenoides:
√
< r2 > =
n
2Z
√
5n2 + 1 (5.3.7)
donde n es el nu´mero cua´ntico principal de la capa ma´s externa, y Z la carga sentida
por los electrones de esa capa. En la figura 5.21 se indica la suma de este radio rq
ma´s el radio del blanco, rH + rq (con rH = ao = 1a.u.) y la funcio´n opacidad bP (b)
del io´n desnudo para v = 1u.a.. A modo ilustrativo, presentamos datos para H+
(q = 1) y Li3+ (q = 3), y los valores de rq que son: rLi+ = 0.4, rB+ = 1.5, rC+ = 1.15,
rB3+ = 0.2 y rC3+ = 1.15, todos en a.u.. Es evidente que a medida que aumenta q el
efecto de la zona de interpenetracio´n de las nubes electro´nicas es menor, y por ello
disminuye el efecto del ‘core’, aumentando la exactitud de nuestro modelo.
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Figura 5.19: a. Secciones eficaces de captura (10−16cm2): Ca´lculo cla´sico para
H++H(1s) (—–), datos experimentales H+ ⊙ para McClure, y de Shah et al. for:
Li+ 2, B+ (cuadrado negro) y C+ •.
b. Ca´lculo cla´sico (——) para He2++H(1s), datos experimentales de Shah et al.
para: ⊙ He2+, 2 Li2+, (cuadrado negro) B2+ y • C2+.
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Figura 5.20: a. Secciones eficaces de captura (10−16cm2): Ca´lculo cla´sico para Li3+
+H(1s) (—–), datos experimentales de Shah et al. para: ⊙ Li3+, 2 B3+, y • C3+.
b. Ca´lculo cla´sico para Be4+ (—-), medidas de Shah et al. para: 2 B4+ y • C4+.
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Figura 5.21: Funcio´n opacidad de captura bP (b) en funcio´n de b(u.a.) para v = 1a.u.:
H++H (arriba), Li3++H (abajo). En ambos casos se muestra la suma de los radios
rq + rH , io´n vestido y blanco, ao = 1a.u., ver ec. (5.3.7), Li (· · · ·), B (−−−), C (-
- -).
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Cap´ıtulo 6
Colisiones io´n mole´cula
Por extensio´n del caso io´n a´tomo, presentamos en este cap´ıtulo un ana´lisis sim-
ilar para colisiones io´n mole´cula, concretamente, H2. Como se ha explicado en la
seccio´n 2.2.3, la justificacio´n del modelo empleado: hamiltoniano efectivo y mod-
elo de part´ıculas independientes, se intuye a partir de lo observado en las figuras
5.21a,b y de los mecanismos analizados en cap´ıtulos anteriores. Como se ha visto
en colisiones io´n a´tomo, tanto la ionizacio´n como la captura vienen precedidas de
un efecto de polarizacio´n de la funcio´n de onda del blanco por la carga q del proyec-
til, de modo que los procesos ocurren mayoritariamente en una zona ‘externa’ a la
‘molecular’, (que podemos tomar como, aproximadamente, de 1u.a. para la mole´cula
de H2, partiendo del centro geome´trico de esta mole´cula). Segu´n estos resultados,
puede esperarse que el modelo descrito en el apartado 2.2.3 el modelo descrito en
el apartado 2.2.3, que sea aplicable y que los mecanismos correspondientes sean
extensibles a estas colisiones.
Al igual que en el cap´ıtulo anterior comparamos los resultados obtenidos en esta
tesis con datos experimentales y teo´ricos; realizamos un estudio comparativo basado
en leyes de escala emp´ıricas, y finalmente, presentamos una posible extensio´n a iones
vestidos.
Como se menciono´ en el apartado 2.4.1, nuestro tratamiento produce proba-
bilidades dadas por (2.4.48), referidas u´nicamente al electro´n activo. A partir de
estas probabilidades, pueden obtenerse secciones eficaces que podemos llamar mo-
noelectro´nicas (2.4.49), y otras que llamamos bielectro´nicas (2.4.53-57) obtenidas
utilizando el modelo de part´ıculas independientes. Adema´s, en esta tesis haremos
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una distincio´n entre las bielectro´nicas: unas definidas por las ecuaciones (2.4.53-
57) obtenidas con el potencial efectivo centrado en el origen geome´trico de H2 y
otras, que hemos llamado secciones eficaces promediadas, dadas por la expresio´n
(D.0.2), obtenidas localizando el origen del potencial efectivo en el nu´cleo del H2
ma´s pro´ximo al proyectil y promediando sobre las orientaciones nucleares. Como se
ha indicado en la seccio´n 2.2.3, las diferencias entre las secciones bielectro´nicas y las
bielectro´nicas promediadas se considerara´n como medida del ‘error’ introducido por
el modelo. Como se vera´ en las figuras, parecen ser ma´s fiables y pro´ximas al exper-
imento las promediadas, y por ello las mostraremos tabuladas. Presentamos estas
tablas separadamente por una utilidad pra´ctica: en las figuras, donde se comparan
con el experimento, vienen sumados procesos simples y dobles, y es conocido que el
el modelo de part´ıculas independientes es menos exacto a la hora de describir pro-
cesos dobles. Por ello, es de esperar que nuestros resultados para procesos simples,
dados en las tablas, sean ma´s precisos que en las figuras.
En la tabla 6 presentamos nuestros resultados CTMC de secciones eficaces de
ionizacio´n promediadas (ver ec.(D.0.2)) para colisiones Aq++H2 con q = 1, 2, 3, 4, 6, 7
y 8; en la tabla 7 se muestran las secciones eficaces de captura promediadas. Para
esta serie de proyectiles damos σsi, σdi, σsc y σdc y solamente para H
+ y He2+, σti,
los u´nicos casos en los que hay datos experimentales por separado para este proceso.
Salvo que se indique lo contrario, las secciones vendra´n dadas en 10−16cm2.
6.1 Comparacio´n con otros resultados
En este apartado comparamos nuestros resultados de colisiones io´n-H2 con datos
experimentales y con otros resultados teo´ricos publicados para los proyectiles: H+,
He2+, Li3+, Be4+ y C6+. Se incluyen las secciones calculadas en este trabajo: mono-
electro´nicas σmono (ec. (2.4.52)), bielectro´nicas determinadas en el marco del modelo
de part´ıculas independientes y con origen del potencial en el centro geome´trico σ
(ecs. (2.4.53-57)), y bielectro´nicas promediadas, σ (ver ec. (D.0.2)).
Tabla 6. Secciones eficaces de ionizacio´n promediadas (ver ec.(D.0.2)) para coli-
siones H+, He2+, Li3+, Be4+, C6+, N7+, O8+ + H2, calculadas en el marco del modelo
de part´ıculas independientes, empleando una distribucio´n inicial hidrogenoide y un
potencial efectivo monoelectro´nico.
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H+ He2+ Li3+
v(a.u.) σsi σdi σti σsi σdi σti σsi σdi
0.5 .109 - .049 .046 - .053 - -
0.7 .516 .013 .226 .240 .004 .228 .101 .001
1.0 1.444 .068 .562 1.089 .027 .659 .917 .010
2.0 2.412 .233 .088 6.016 1.208 .744 9.640 2.225
3.0 1.440 .121 .007 4.190 0.850 .075 7.153 2.117
5.0 .550 .019 - 1.873 .188 .001 3.536 0.630
8.0 .239 .004 - .858 .045 - 1.728 .165
10.0 .153 .002 - .582 .022 - 1.221 .085
12.0 .117 .001 - .442 .014 - .915 .050
14.0 .085 - - .353 .010 - .733 .004
Be4+ C6+ N7+ O8+
v(a.u.) σsi σdi σsi σdi σsi σdi σsi σdi
0.7 .114 - 0.071 - - - - -
1.0 .843 .004 .702 .001 .658 .001 .551 -
2.0 13.170 2.930 19.585 3.823 22.520 4.055 25.104 4.170
3.0 10.451 3.685 17.584 7.061 21.480 8.843 25.336 10.630
5.0 5.324 1.384 9.449 3.567 11.744 4.918 14.240 6.405
8.0 2.761 .382 5.239 1.201 6.445 1.738 7.817 2.385
10.0 1.968 .212 3.787 0.649 4.796 .975 5.846 1.375
12.0 1.506 .131 2.873 0.416 3.667 .639 4.531 .901
14.0 1.201 .091 2.326 0.295 2.935 .452 3.636 .648
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Tabla 7. Secciones eficaces de captura promediadas (ver ec.(D.0.2)) para coli-
siones H+, He2+, Li3+, Be4+, C6+, N7+, O8+ + H2, calculadas en el marco del modelo
de part´ıculas independientes, empleando una distribucio´n inicial hidrogenoide y un
potencial efectivo monoelectro´nico.
H+ He2+ Li3+
v(a.u.) σsc σdc σsc σdc σsc σdc
0.5 7.041 1.923 14.446 8.213 - -
0.7 6.928 2.226 13.764 8.526 20.422 18.001
1.0 6.088 2.384 11.329 8.426 17.174 16.262
2.0 .285 .021 .910 .280 1.6462 1.62.0
3.0 .023 - .078 .006 .156 .028
5.0 - - .002 - .005 -
Be4+ C6+ N7+ O8+
v(a.u.) σsc σdc σsc σdc σsc σdc σsc σdc
0.7 24.326 24.654 36.984 40.783 - - - -
1.0 22.758 24.060 33.908 39.409 39.450 47.111 44.825 54.708
2.0 2.709 2.463 5.524 6.876 7.310 9.881 9.343 13.463
3.0 .211 .077 .376 .276 .485 .418 .608 .606
5.0 .005 - .005 - .007 .001 .008 .002
1. H+ + H2
En la figura 6.1a mostramos nuestros resultados de σsi + σdi comparados con
las medidas de Shah et al. [87], los resultados de Pons [106] empleando el
me´todo MOCC con un potencial efectivo para describir el blanco molecular y
aplicando posteriormente el modelo de part´ıculas independientes. Para todo
el dominio de energ´ıas estudiado el acuerdo con el experimento es bastante
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bueno y nuestra estimacio´n del ‘error’ debida al modelo monoce´ntrico es rela-
tivamente pequen˜a. Como se ha indicado en el apartado anterior, se encuentra
en general una comparacio´n algo mejor con los resultados de σ(v) que con los
de σ(v), y los menos aproximados son los de σmono(v). Los resultados de Pons
[106] tambie´n presentan un buen acuerdo excepto en la zona del umbral. En
la fig. 6.1b comparamos nuestros datos de σsc con las medidas de Shah et al.
[87], Williams et al. [101] y deHeer et al. [102] y con predicciones teo´ricas de
Fritsch y Lin [6], Shingal y Lin [28] y Busnengo et al. [107]. Aunque la com-
paracio´n no es demasiado clara, debido al hecho de que σsc var´ıa en 5 o´rdenes
de magnitud en el dominio de energ´ıas considerado, por lo que la ilustracio´n
queda algo apretada, el acuerdo con los datos experimentales es bueno.
2. He2+ + H2
En la figura 6.2a mostramos datos para σsi(v) + σdi(v) comparadas con las
correspondientes medidas de Shah et al. [82, 87]. En la figura 6.2b presentamos
los valores de σsc. El acuerdo con el experimento de la referencia [87] es bueno.
Se presentan tambie´n ca´lculos CDW de Corchs et al. [96] y de Busnengo et
al. [107] quienes han aplicado la teor´ıa CDW-EIS, y resultados 2c-AOCC de
Shingal y Lin [28]. Nuestros datos presentan tambie´n un buen acuerdo a alta
velocidad con Corchs et al. [96] y algo peor para σsc respecto a Busnengo y
Shingal y Lin.
Los resultados cla´sicos de Meng et al. [27, 29] para la misma colisio´n, no se pre-
sentan porque incluyen la contribucio´n de captura e ionizacio´n σti, tanto en las
secciones eficaces de captura como en ionizacio´n, proceso que el experimento
no tiene en cuenta.
En la figura 6.3 mostramos nuestras secciones eficaces de ionizacio´n captura
ma´s la contribucio´n debida a la autoionizacio´n, σti + σau, comparadas con los
datos experimentales de Shah et al. [87] para H+ (a) y He2+ (b); en el primer
caso, tambie´n se muestran resultados MOCC de Pons [106]. Vemos que los
ca´lculos semicla´sicos y cla´sicos coinciden aproximadamente, y difieren mucho
de los datos experimentales. En estos experimentos, el ana´lisis del estado del
proyectil es realizado posteriormente al recuento de coincidencias. Este lapso
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de tiempo, en torno a t = 10−7sg., es muy superior a los tiempos de vida de
los estados autoionizantes
[
A(q−2)+
]∗∗
, del orden de τ = 10−15−10−16sg. [113].
Por tanto, el experimento incluye los procesos:
Aq++ H2 −→ A(q−1)+ + H+ + H+ + e− (captura ionizacio´n propiamente
dicha)
Aq++ H2 −→ [A(q−2)+]∗∗ + H+ + H+ −→ A(q−1)+ + H+ + H+ + e− (doble
captura seguida de autoionizacio´n)
y al comparar σti y σau con el experimento han de presentarse sumadas.
Para calcular estas secciones eficaces, aplicamos el modelo de part´ıculas in-
dependientes. La probabilidad de doble captura no autoionizante viene dada
por Pdc = P
2
n=1 + Pn=1Pn>1, la suma del cuadrado de la probabilidad mono-
electro´nica de captura al nivel n = 1 (Pn=1) ma´s el producto de la probabilidad
de encontrar a un electro´n capturado en n = 1 por la de encontrar al segundo
electro´n en n > 1; la contribucio´n al proceso de autoionizacio´n sera´ justa-
mente la parte restante: Pau = P
2
n>1, es decir, la probabilidad de encontrar a
los dos electrones en un nivel de captura distinto de n = 1. Tanto en nuestros
ca´lculos como en los semicla´sicos de Pons [106] se emplea este me´todo, por lo
que el acuerdo con el experimento no es bueno: como es sabido, el modelo de
part´ıculas independientes es inexacto para procesos bielectro´nicos tales como
la doble ionizacio´n, doble captura, ionizacio´n captura y autoionizacio´n. Se ha
estudiado para bajas velocidades (donde este proceso es relevante) que´ porcio´n
de la seccio´n eficaz de la doble captura corresponde a estados autoionizantes,
y en todos los casos, He2+, Li3+ y C6+, se encuentra que es ma´s del 95%, tendi-
endo a incrementarse este porcentaje con la carga del proyectil. Un resultado
muy semejante es el hallado en los ca´lculos cla´sicos de Meng et al. [27, 29],
que indican que alrededor del 80% de la seccio´n eficaz de de doble captura es
autoionizante, para los proyectiles que han investigado: H+ y He2+.
3. Li3+ + H2
Las secciones eficaces referentes a esta colisio´n se presentan en la figura 6.4a,b.
En la fig. 6.4a se comparan nuestros valores con datos experimentales para la
suma σsi + σdi + σti (ionizacio´n simple, doble ionizacio´ny ionizacio´n captura).
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Dada la inexactitud de (sobreestimacio´n) nuestros datos para σti, hemos rep-
resentado nuestros resultados con y sin el te´rmino correspondiente al proceso
de autoionizacio´n ; tambie´n se muestran ca´lculos cla´sicos de otros autores [27],
con y sin modificaciones debidas a la autoionizacio´n. Como se ha mencionado
anteriormente, es de esperar que la curva que contiene σau sobreestime la
seccio´n representada. A bajas velocidades, donde este proceso tiene un peso
importante (ver valores de σdc en la tabla 7 para bajas velocidades y distintos
proyectiles). En cambio, para v ≥ 1.5u.a. el proceso de autoionizacio´n no
contribuye apreciablemente con lo que nuestros resultados comparan bien con
los datos experimentales.
En cuanto a la relacio´n con los datos de Meng et al. [27, 29], hay que in-
dicar que las mayores diferencias aparecen en el umbral, justamente donde
una distribucio´n microcano´nica como es la empleada por ellos presenta un
comportamiento deficiente, con lo que el acuerdo de sus datos conteniendo
la contribucio´n de autoionizacio´n (cuadrado negro) con los nuestros sin ella
(——) en la fig. 6.4a es necesariamente fortuito.
En la figura 6.4b comparamos σsc + σti con resultados de los autores anterio-
res. A bajas energ´ıas de colisio´n el acuerdo con el experimento es razonable,
empeorando cuando incluimos las modificaciones debidas a la autoionizacio´n.
Por claridad, no hemos presentado datos de σ(v) ni σmono(v), puesto que se
dan secciones eficaces con y sin la contribucio´n debida a σau. En las pro´ximas
figuras en las que sea necesario mostrar esta magnitud, como es el caso de la
colisio´n C6+ + H2, omitiremos σ(v) y σmono(v) por el mismo motivo.
4. Be4+ + H2
En las figuras 6.5a,b se muestran σsi y σsc, respectivamente. Al no haber
resultados experimentales para este proyectil, u´nicamente hemos comparado
con ca´lculos CTMC de Schultz et al. [36]. Se observa que sus secciones son
menores que las nuestras, lo que puede deberse en la zona del umbral al empleo
por parte de estos autores de una distribucio´n inicial microcano´nica .
5. C6+ + H2
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Figura 6.1: Secciones eficaces para la colisio´n H++H2: a. Ionizacio´n simple ma´s
doble ionizacio´n: σ (——), σ (−−−), σmono (- - -), Shah et al. [82, 87] (⊙) y [106]
(− · − · −). b. Captura simple: [28] (2), [101] (cuadrado negro), [6] (△), [102]
(tria´ngulo negro), [106] (− · − · −) y [107] (−− −−)
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Figura 6.2: Secciones eficaces para la colisio´n He2++H2: a. Ionizacio´n simple ma´s
doble ionizacio´n: σ (——), σ (− − −), σmono (- - -), Shah et al. [82, 87] (⊙), b.
Captura simple: [28] (2), [96] (△), [107] (▽)
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Figura 6.3: Secciones eficaces promediadas de ionizacio´n captura ma´s autoionizacio´n
σti + σau (——), resultados experimentales de Shah et al. [82, 87] (⊙). a. H++H2;
b. He2++H2. En a. tambie´n se presentan (- - -) resultados MOCC de [76].
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Figura 6.4: Secciones eficaces para la colisio´n Li3++H2: a. σsi+ σdi+ σti sin (——)
y con (−−−) la contribucio´n debida a la autoionizacio´n; Shah et al. [78, 82] (⊙),
[27, 29] sin (•) y con (cuadrado negro) σau. b. σsc+σti comparadas con los mismos
autores que en a.
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Figura 6.5: Secciones eficaces para la colisio´n Be4++H2: a. Ionizacio´n simple: σ
(——), σ (−−−), σmono (- - -), [36] (2). b. Captura simple: [36] (2).
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Figura 6.6: Secciones eficaces para la colisio´n C6++H2: a. Pe´rdida electro´nica:
σsi + σdi + σsc + σdc + σti; medidas de Schlachter et al. (1981) [98] (⊙); b. σsc + σti
sin (——) y con (−−−) la contribucio´n debida a la autoionizacio´n σau; Shah et al.
[79] (⊙), [98, 99] (△).
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En la figura 6.6a se muestra la seccio´n eficaz promediada de pe´rdida electro´nica,
esto es, σsi + σdi + σsc + σdc + σti comparada con los datos experimentales de
Schlachter et al. [98]. Puede decirse que dentro del rango de energ´ıas com-
paradas, el acuerdo es bueno. En la figura 6.6b esta´ representada la suma
σsc + σti, con y sin la contribucio´n debida a la autoionizacio´n, comparada con
las medidas de Shah et al. [79] y Graham et al. [99]. De nuevo, el acuerdo es
mejor si no consideramos la contribucio´n autoionizante.
No se presentan nuestros datos para el resto de las colisiones moleculares estu-
diadas, N7+, O8++ H2, porque no se tienen resultados ni teo´ricos ni experimentales
con los que comparar.
6.2 Leyes de escala
Como se procedio´ en io´n a´tomo, en este apartado se comparan las secciones eficaces
de ionizacio´n y captura para distintos iones.
6.2.1 Ionizacio´n
⋆ Paralelamente al caso de io´n a´tomo tratado en el apartado 5.2, hemos comenzado
viendo si el l´ımite para altas velocidades dado por la aproximacio´n de Born [104, 103]
se extiende para el caso de io´n mole´cula. En primer lugar, se ha comprobado que las
secciones eficaces monoelectro´nicas σimono lo cumplen como cab´ıa esperar, mientras
que las bielectro´nicas, σsi (σsi), no. Para mostrarlo, hemos determinado el valor de
A(q) a partir de la expresio´n (5.2.1) para los distintos proyectiles considerados:
A = σi(si)(vv)2
[
ln C1/2 + ln (v/v)
]−1
(6.2.1)
donde para el blanco H2, la velocidad orbital promedio del electro´n en el estado
inicial es v = 1.09954u.a., y C = 84.241 (Willis et al. [103]). Para el proyectil H+
se obtiene: para secciones monoelectro´nicas A(1) = 1.49× 10−16 cm2 y para las
bielectro´nicas A(1) = 4.36× 10−16 cm2. En la tabla 8 se muestran las secciones
eficaces monoelectro´nicas, las calculadas σteoi y las que predice la regla A(q) = q2
A(1). En cambio, encontramos muy mal acuerdo (que no se muestra) para las
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secciones bielectro´nicas, que se refleja en el hecho de que, al calcular el cociente
A(q)/ A(1) segu´n (6.2.1) se obtienen valores que disminuyen apreciablemente con
v, en vez de ser constantes. Para ver el origen del desacuerdo, presentamos ahora la
variacio´n con q de probabilidades de ionizacio´n para v = 8u.a.. En las figuras 6.7, 6.8
y 6.9 se muestran la probabilidad de ionizacio´n modificada P ′(b′) = P (b′)/q frente
al para´metro de impacto tambie´n modificado b′ = b/
√
q, ec. (5.2.2), la probabilidad
ela´stica frente al para´metro de impacto modificado b′ = b/
√
q, ec. (5.2.2) y el
producto de ambas Pi Pe/q frente b/
√
q, respectivamente.
Tabla 8. Secciones eficaces de ionizacio´n monoelectro´nicas: calculadas σteoi y
predichas por el l´ımite Bethe-Born σBethei (ver ec. (5.2.1)). Compa´rese con la tabla
5. para el blanco ato´mico.
H+ He2+ Li3+
v(a.u.) σteoi σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i
5.0 .198 .184 .799 .741 1.773 1.667
8.0 .081 .081 .323 .326 .726 .733
10.0 .051 .054 .210 .219 .484 .494
12.0 .038 .039 .155 .159 .347 .357
Be4+ C6+ N7+ O8+
v(a.u.) σteoi σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i σ
teo
i σ
Bethe
i
5.0 3.085 2.938 6.657 6.453 8.838 8.699 11.268 11.228
8.0 1.282 1.292 2.881 2.839 3.849 3.827 4.964 4.940
10.0 0.852 0.871 1.897 1.913 2.562 2.579 3.315 3.329
12.0 .618 .629 1.351 1.383 1.837 1.864 2.397 2.407
En la fig. 6.7 puede observarse que para altas v, todas las probabilidades de
ionizacio´n P ′i (b
′) escalan a la del proyectil H+ siguiendo la misma regla que segu´ıan
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las de io´n a´tomo (ver figura 5.9), como era de esperar. En la figura 6.9 puede
observarse que el ma´ximo de la magnitud PiPe/q var´ıa de b = 0.5 a b = 2.5 segu´n
aumentamos la carga del proyectil. Para esta regio´n se muestra en la fig. 6.8 que
la probabilidad ela´stica Pe(b) depende fuertemente de q. Por este motivo, la regla
dada por la expresio´n (5.2.2) no es va´lida cuando se emplea el modelo de part´ıculas
independientes, ya que la probabilidad de ionizacio´n simple 2PiPe no escala como
en el caso ato´mico (u´nicamente Pi). Estas diferencias se hacen ma´s importantes a
medida que aumenta la carga del proyectil. De todas formas, debe subrayarse que no
hay ningu´n motivo aprior´ıstico para suponer que las secciones eficaces en colisiones
io´n mole´cula obedezcan un l´ımite tipo Bethe, y nuestro intere´s ha sido simplemente
ver si la probabilidad ela´stica no influ´ıa. Por desgracia, no es as´ı, lo que dificulta el
ajuste de datos con fo´rmulas emp´ıricas.
⋆ En el re´gimen de bajas velocidades, de la misma forma que en colisiones io´n
a´tomo, la ley de escala para las probabilidades Pi(b) no es sencilla, esto queda
mostrado en la figura 6.10, para el caso particular de v = 1u.a..
⋆ Despue´s del ana´lisis de las probabilidades de ionizacio´n, presentamos un ajuste
emp´ırico a nuestras secciones eficaces de ionizacio´n simple σsi calculadas para coli-
siones de iones desnudos con la mole´cula de H2.
De la misma forma que se procedio´ en io´n a´tomo, hemos comenzado con una
regla de escala sencilla en q2, ver ec. (5.2.4), aunque en este caso, la expresio´n de
la funcio´n β(v, q) es algo ma´s complicada y definida u´nicamente para v ≥ 1a.u.:
β(v, q) = 1− [1.2− e−q0.8 ] · e−(v−1)0.4 , obtenie´ndose,
σsi(q, v) = σsi(1, v) · q2 [1−[1.2−e−q
0.8
]·e−(v−1)0.4 ] (6.2.2)
En las figuras 6.11,12,13 se muestra la comparacio´n para v ≥ 1a.u. de las secciones
eficaces de ionizacio´n simple, σsi(q, v), calculadas y escaladas a los resultados de
H++H2, empleando la ley de escala precedente. Vemos que el ajuste que se propone
es algo peor que en el caso de io´n a´tomo, por las razones indicadas.
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Figura 6.7: Probabilidades de ionizacio´n modificadas, P ′i (b
′), frente a b′ (ver ec.
(5.2.2)) a v = 8u.a. para distintos proyectiles: (——) PH+ , (− − −) PHe2+ , (- - -)
PBe4+ , (· · ·) PC6+ y (− · −) PO8+ .
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Figura 6.8: Probabilidades ela´sticas, Pe(b
′), frente a b′ a v = 8u.a. para distintos
proyectiles: (——) PH+ , (−−−) PHe2+ , (- - -) PBe4+ , (· · ·) PC6+ y (− · −) PO8+ .
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Figura 6.9: Producto de Probabilities, PiPe/q frente a b
′ a v = 8u.a. para distintos
proyectiles: (——) PH+ , (−−−) PHe2+ , (- - -) PBe4+ , (· · ·) PC6+ and (− ·−) PO8+ .
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Figura 6.10: Probabilidades de ionizacio´n comparadas, Pi(b), a v = 1u.a. para
distintos proyectiles: (——) PH+ , (− − −) PHe2+ , (- - -) PBe4+ , (· · ·) PC6+ and
(− · −) PO8+
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Figura 6.11: Secciones eficaces de ionizacio´n simple σsi: calculadas (——) y escal-
adas a los resultados del H+ empleando la ec. (6.2.1) (− − −) para He2+ (arriba)
and Li3+ (abajo) en colisio´n con H2.
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Figura 6.12: Secciones eficaces de ionizacio´n simple σsi: calculadas (——) y escal-
adas a los resultados del H+ empleando la ec. (6.2.1) (− − −) para Be4+ (arriba)
and C6+ (abajo) en colisio´n con H2.
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Figura 6.13: Secciones eficaces de ionizacio´n simple σsi: calculadas (——) y escal-
adas a los resultados del H+ empleando la ec. (6.2.1) (− − −) para N7+ (arriba)
and O8+ (abajo) en colisio´n con H2.
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Figura 6.14: Secciones eficaces de captura simple σsc: calculadas (——) y escaladas
a los resultados del H+ empleando la ec. (6.2.2) (− − −) para He2+ (arriba) and
Li3+ (abajo) en colisio´n con H2.
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Figura 6.15: Secciones eficaces de captura simple σsc: calculadas (——) y escaladas
a los resultados del H+ empleando la ec. (6.2.2) (− − −) para Be4+ (arriba) and
C6+ (abajo) en colisio´n con H2.
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Figura 6.16: Secciones eficaces de captura simple σsc: calculadas (——) y escaladas
a los resultados del H+ empleando la ec. (6.2.2) (−−−) para N7+ (arriba) and O8+
(abajo) en colisio´n con H2.
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6.2.2 Captura
En la tabla 7. mostra´bamos las secciones eficaces de captura simple σsc y doble
captura σdc para las colisiones estudiadas. Hemos obtenido un ajuste emp´ırico para
σsc, que es, cuasilinear en q, como en el caso de io´n a´tomo:
σsc(q, v) = σsc(1, v
′) · q0.95 (6.2.3)
con v′ = vq0.1. En las figuras 6.14,15,16 se muestra la comparacio´n de σsc calculadas
y escaladas a los resultados del H+ a partir de la relacio´n (6.2.2). El acuerdo es
peor que en el caso colisiones io´n a´tomo, y no permite la extrapolacio´n de menores
a mayores velocidades.
6.3 Aplicacio´n a iones vestidos
En este apartado mostramos una comparacio´n semejante a la realizada para coli-
siones io´n a´tomo entre las secciones calculadas (y medidas) para colisiones de proyec-
tiles desnudos y las determinadas experimentalmente con iones vestidos y el mismo
blanco.
6.3.1 Ionizacio´n
Se comparan las secciones eficaces medidas experimentalmente por Shah et al.
[81, 83] para proyectiles vestidos colisionando con H2 con las resultantes de la col-
isio´n de proyectiles desnudos de la misma carga colisionando con el mismo blanco.
En las figuras 6.17a,b y 6.18a,b se ilustran las secciones σsi + σdi + σti (suma de las
secciones eficaces de ionizacio´n simple y doble ma´s la ionizacio´n captura5) para A+,
A2+, A3+ and A4+ con A= H, He, Li, C, N y O. Como en los casos anteriores, dada la
inexactitud (sobrestimacio´n) de nuestros resultados para procesos dobles, presenta-
mos nuestros datos incluyendo y sin incluir la contribucio´n σau de la autoionizacio´n
en la seccio´n σti medida (ver 6.1).
En general, como suced´ıa en en el caso de io´n a´tomo, para vmax ≤ v ≤ 4a.u.
nuestros resultados cla´sicos presentan un buen acuerdo con los correspondientes
5Recue´rdese que en los datos experimentales este proceso lleva an˜adido el de autoionizacio´n,
para q > 1.
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experimentales, independientemente del proyectil colisionante, lo que significa que
las secciones para distintos iones con la misma carga io´nica q son muy semejantes,
y las secciones eficaces de ionizacio´n solo dependen de q para velocidades superiores
a la asociada a su ma´ximo.
La misma explicacio´n que se daba en io´n a´tomo para justificar el desacuerdo a
bajas velocidades es aplicable en estas colisiones: el proceso de ionizacio´n podr´ıa
estar realzado por un efecto de correlacio´n que involucrar´ıa interacciones directas
electro´n electro´n, en lugar de un efecto global de penetracio´n debido a la carga nu-
clear efectiva. Este efecto ligeramente es menor para iones vestidos (Li2+, C2+) de
capa interna n = 1, es decir aquellos que tienen una extensio´n espacial menor. Sin
embargo, en el presente caso, obtenemos que la subestimacio´n hallada en nuestros
ca´lculos es compensada por la sobreestimacio´n lograda al an˜adir σau. Por ello, el
acuerdo entre nuestros datos incluyendo el te´rmino de autoionizacio´n, y el experi-
mento para iones vestidos en la fig. 6.17b, y en menor medida en 6.18, es obviamente
fortuito.
6.3.2 Captura
En este apartado comparamos la suma de las secciones eficaces de captura simple
y la ionizacio´n captura, σsc + σti, de colisiones de un io´n desnudo con H2 frente a
los datos experimentales de Shah et al. [78, 79] para A+, A2+, A3+ y A4+ donde
A=H, He, Li, B y C. Estas comparaciones quedan ilustradas en las figs. 6.19a,b
y 6.20a,b. La comparacio´n es ana´loga a la encontrada para colisiones io´n a´tomo:
obtenemos secciones eficaces muy superiores en el caso de la colisio´n Li++H2, mejor
acuerdo para proyectiles de carga io´nica q = 2, y una mejora general a medida
que se aumenta el estado de carga del proyectil. La razo´n, como en io´n a´tomo, es:
una menor interaccio´n e interpenetracio´n entre las nubes electro´nicas del blanco y
del proyectil cuando aumenta q. Por otro lado, resulta dif´ıcil de explicar que para
cualquier estado de carga del proyectil Cq+, los datos experimentales son algo ma´s
bajos que para otros iones. Al igual que para la ionizacio´n, damos resultados con
y sin la contribucio´n debida a la autoionizacio´n en los casos en que el experimento
incluye σti.
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Figura 6.17: a. σsi + σdi + σti: resultados cla´sicos (——) para H
++H2; medidas de
Shah et al. para: ⊙ H+, 2 Li+.
b. resultados cla´sicos He2++H2 sin (——) y con (− − −) la contribucio´n debida a
la autoionizacio´n; medidas de Shah et al. para: He2+ (⊙), Li2+ (2), C2+ (△), N2+
(▽) y O2+ (tria´ngulo negro).
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Figura 6.18: a. σsi + σdi + σti: resultados cla´sicos para Li
3+ +H2 sin (——) y con
(− − −) la contribucio´n debida a la autoionizacio´n; medidas de Shah et al. para:
Li3+ (⊙), C3+ (2), N3+ (△) y O3+ (▽).
b. resultados cla´sicos para Be4++H2 sin (——) y con (−−−) la contribucio´n debida
a la autoionizacio´n; medidas de Shah et al. para: C4+ (2), N4+ (⊙) y O4+ (△).
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Figura 6.19: a. σsc + σti: resultados cla´sicos (—–) para H
++H2; medidas de Shah
et al. for: H+ (⊙), Li+ (2), B+ (△) y C+ (▽).
b. Resultados cla´sicos para He2++H2 sin (—–) y con (−−−) la contribucio´n debida
a la autoionizacio´n; medidas de Shah et al. para: He2+ (⊙), Li2+ (2), B2+ (△) y
C2+ (▽).
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Figura 6.20: a. σsc+σti: resultados cla´sicos para Li
3+ +H2 sin (—–) y con (−−−)
la contribucio´n debida a la autoionizacio´n; medidas de Shah et al. para: Li3+ (⊙),
B3+ (2), y C3+ (△).
b. Resultados cla´sicos para Be4++H2 con (—–) y sin (− − −) autoionizacio´n, me-
didas de from Shah et al. para: B4+ (2), C4+ (△).
Cap´ıtulo 7
Conclusiones
Esta tesis pretende responder a algunas cuestiones planteadas en el tratamiento
de colisiones io´n a´tomo e io´n mole´cula a energ´ıas intermedias, y proporcionar datos
sobre secciones eficaces de ionizacio´n y captura que puedan utilizarse en el tratamiento
de los plasmas de fusio´n tipo tokamak. Ambos aspectos esta´n relacionadas pues la
comparacio´n con experimentos y otras teor´ıas muestra la relevancia de los mecanis-
mos descritos, y a su vez el estudio de e´stos nos ha permitido desarrollar un modelo
simple para tratar colisiones io´n mole´cula, y contrastar nuestros resultados con ex-
perimentos realizados con proyectiles ‘vestidos’ (capas internas ocupadas).
El primer aspecto se refiere a la descripcio´n de los procesos de ionizacio´n uti-
lizando me´todos cla´sicos. Para resolver la controversia aparecida en los u´ltimos an˜os
sobre los diferentes mecanismos a bajas velocidades, hemos empleado una nueva
herramienta: los diagramas de flechas, que permiten visualizar simulta´neamente las
posiciones y los momentos de los electrones ionizantes; los trabajos previos han con-
siderado estas magnitudes por separado, lo cual no permit´ıa comprender los mecanis-
mos. A este respecto, hemos encontrado que el proceso de ionizacio´n consiste en una
polarizacio´n inicial de la nube electro´nica en la direccio´n del proyectil y conservando
su giro, con un efecto variable segu´n la velocidad del proyectil. Si e´sta es lo suficien-
temente baja, la nube electro´nica ionizante, en la zona internuclear, se va adaptando
a la forma de la superficie del potencial debido a los nu´cleos, de modo que, a partir
de unas distancias internucleares de unas pocas unidades ato´micas (5-10 u.a.), esta´
pra´cticamente localizada en la regio´n en torno al centro de fuerzas (punto de silla del
potencial, donde el electro´n se encuentra sometido a una fuerza por el nu´cleo blanco
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igual y de sentido contrario a la que le somete el nu´cleo proyectil). Este mecanismo
puede denominarse ionizacio´n de punto de silla (SPI). A altas energ´ıas, el mecan-
ismo de ionizacio´n es diferente: el proyectil pasa tan deprisa que la nube electro´nica
girante aparece pra´cticamente en una sola regio´n del espacio, situada en torno al
blanco. Este mecanismo es conocido como mecanismo de ionizacio´n directa a alta
energ´ıa. A velocidades intermedias, la nube girante se ‘encuentra’ con el proyec-
til por lo que la interaccio´n efectiva electro´n proyectil es mayor, surgiendo fuertes
choques entre ambos, de forma que se obtiene una distribucio´n semejante a la de
bajas velocidades complementada con una estructura de ‘medialuna’, que se traslada
en la direccio´n de v.
Otra de las motivaciones de esta tesis es proporcionar informacio´n sobre el lla-
mado ‘cara´cter molecular’ y y sobre la parte ‘no molecular’ de la ionizacio´n, que debe
ser correctamente representada mediante pseudoestados en desarrollos tipo ‘close-
coupling’. Para ello, hemos aplicado la idea original de Bandarage y Parson [16],
pasando a un sistema de referencia de nu´cleos fijos, y diferenciando entre electrones
ionizantes de tipo ‘molecular’ (ligados en este sistema) y ‘no molecular’ (no ligados).
Hemos encontrado a velocidades de colisio´n suficientemente pequen˜as, v < 1u, .a.,
que el mecanismo de ionizacio´n viene determinado por las distribuciones molecu-
lares (denotadas por ρi−). A distancias internucleares pequen˜as, una parte de la
nube electro´nica polarizada, dada por ρi−, no es capturada por el proyectil, y para
t > 0, la forma de ρi− viene definida por la forma de la parte de silla del potencial
nuclear. A energ´ıas superiores el papel del centro de fuerzas decae, y los electrones
pasan ra´pidamente a ser no moleculares. El mecanismo SPI a bajas energ´ıas es
entonces sustituido por un mecanismo de ionizacio´n directa. En la parte ‘molecu-
lar’, los electrones esta´n ligados artificialmente a los nu´cleos, en la aproximacio´n de
Born-Oppenheimer, y no porque giren alrededor de uno, o ambos nu´cleos con un
movimiento ligado. El papel de la ionizacio´n molecular es ma´s importante a en-
erg´ıas de colisio´n bajas, lo que podr´ıa ser una justificacio´n de e´xito del tratamiento
molecular de la ionizacio´n realizado por aproximaciones tales como ‘cruces escondi-
dos’ [19, 20] y ‘close-coupling’ [5, 17]. En el transcurso del trabajo realizado para
esta tesis, se ha obtenido suficiente informacio´n sobre densidades espaciales y de
momento de la nube electro´nica ionizante en colisiones io´n a´tomo, para orientar la
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construccio´n de pseudoestados en el primer ca´lculo convergente de secciones eficaces
de ionizacio´n realizado empleando el me´todo molecular [57].
Esta informacio´n sobre las densidades de las funciones de onda que deben rep-
resentar la ionizacio´n se complementa con la que corresponde a su fase, es decir,
el llamado factor de traslacio´n. Para describir la ionizacio´n, hemos encontrado que
este factor tiene que ser de tipo ‘explosivo’ (tambie´n usado por otros autores como
Solov’ev et al. [19]): salvo a pequen˜as distancias internucleares, todo el proceso de
ionizacio´n consiste en una expansio´n cuasiuniforme y libre (explosio´n) de la nube
electro´nica. Para representar dicha expansio´n son necesarios pseudoestados, si se
utiliza un factor de traslacio´n usual (conteniendo una funcio´n de interpolacio´n o
‘switching’, o bien, la forma de ondas planas). Curiosamente, si se utiliza el nuevo
factor ‘explosivo’ encontramos que se puede describir toda la nube ionizante en
te´rminos de estados moleculares ligados. Esta conclusio´n aparentemente positiva
puede acarrear, en la pra´ctica, varias dificultades, entre ellas, el problema de dis-
tincio´n, entre las probabilidades de ionizacio´n y captura (representadas ambas por
estados moleculares). Otra dificultad, en este caso te´cnica, es la no eliminacio´n de
los acoplamientos rotacionales residuales en el l´ımite de largas distancias internucle-
ares [56]. Sin embargo, muy recientemente han aparecido unos resultados de Sidky
[114] tipo ‘close-coupling’ bice´ntricos en los que este factor ‘explosivo’ ha sido im-
plementado resultando que en el caso mecanocua´ntico, la ionizacio´n tambie´n es una
expansio´n libre, lo que confirma uno de los principales resultados de esta tesis.
Respecto a la relevancia f´ısica de nuestras conclusiones, debe tenerse en cuenta
la recurrente cr´ıtica a los ca´lculos cla´sicos por no reflejar caracter´ısticas cua´nticas,
tales como el efecto tu´nel o de penetracio´n, que esta´n referidas a propiedades de
la funcio´n de onda en zonas cla´sicamente prohibidas. Es claro que para algunos
procesos, y en determinados dominios de energ´ıas, estos efectos sera´n importantes,
e incluso, fundamentales. Sin embargo, en lo que se refiere a la determinacio´n de
secciones eficaces de ionizacio´n, hemos comprobado que estos efectos tienen mucha
menor importancia de lo que se hab´ıa supuesto hasta ahora. Por ejemplo, el mal
comportamiento de las secciones eficaces cla´sicas en el umbral era justificado por
que el me´todo no ten´ıa en cuenta el efecto tu´nel. Hemos comprobado que esto no
ocurre cuando se emplea una funcio´n de distribucio´n hidrogenoide, en lugar de una
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microcano´nica, lo que ha quedado reflejadoi, no solo en el buen comportamiento de
las secciones eficaces totales, sino tambie´n en las parciales, y en las probabilidades.
Otra cr´ıtica era que los me´todos cla´sicos no funcionaban a altas energ´ıas; este tra-
bajo muestra lo contrario, cuando se emplea una distribucio´n inicial hidrogenoide al
menos, en el amplio rango de energ´ıas considerado aqu´ı.
Para llegar a estas conclusiones, adema´s del estudio de colisiones de proyectiles
de Helio con blancos de Hidro´geno, se han realizado ca´lculos para una serie de sis-
temas Aq+ + H, con q = 1, 2, 3, 4, 6, 7 y 8, y se ha encontrado un buen acuerdo con
los correspondientes datos experimentales. Para una utilizacio´n pra´ctica, nuestros
resultados han sido ajustados a una funcio´n emp´ırica, que nos permite comprobar
como los mecanismos estudiados se extienden para otros proyectiles. As´ı, a alta ve-
locidad se ha visto que el comportamiento de las secciones es proporcional a la carga
del proyectil al cuadrado mientras que a bajas energ´ıas cada parte del mecanismo
de ionizacio´n se escala de un modo diferente. Debe notarse que estos resultados se
aplican directamente a colisiones con blancos de D y T, las secciones eficaces escal-
adas proporcionan de forma compacta una base de datos muy u´til en el estudio del
equilibrio de los plasmas de fusio´n.
Dado el intere´s (por falta de datos) de secciones eficaces para blancos de H2
(DT, D2 y T2) y como extensio´n al caso de colisiones io´n a´tomo, hemos realizado
un tratamiento paralelo para colisiones io´n mole´cula. Se ha empleado un me´todo
sencillo para describir el blanco, H2: un hamiltoniano efectivo (basado en un solo
dato f´ısico, el potencial de ionizacio´n) y el modelo de part´ıculas independientes.
La justificacio´n del me´todo se intuye a partir de lo observado en la forma de as
probabilidades de transicio´n P (b) y de los mecanismos de ionizacio´n ilustrados en
este trabajo. Como se ha mostrado, tanto la ionizacio´n como la captura son procesos
que van precedidos de una polarizacio´n de la funcio´n de onda del blanco, y este efecto
tiene lugar en la zona ‘externa’ a la zona ‘molecular’, esto es en torno a 1u.a. para
H2. Por tanto, para el tratamiento de procesos que tienen lugar a distancias no muy
pequen˜as, basta representar la interaccio´n electro´n-H+2 con un potencial efectivo
que describa correctamente el potencial de ionizacio´n de H2. Se han comparado
nuestras secciones eficaces con resultados experimentales y teo´ricos, encontra´ndose
un buen acuerdo para procesos simples, mientras que para procesos dobles el modelo
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de part´ıculas independientes produce una sobreestimacio´n de los datos. Por tanto,
cuando las medidas vienen determinadas principalmente por procesos bielectro´nicos
(bajas velocidades, v < 1u.a.), nuestros resultados sobrestiman los experimentales.
Finalmente, se han presentado unas leyes de escala emp´ıricas ana´logas al caso de io´n
a´tomo, pero ma´s dif´ıcilmente interpretables, para las secciones eficaces de ionizacio´n
simple y captura simple.
Como conclusio´n general sobre la metodolog´ıa empleada: para obtener secciones
totales y parciales de ionizacio´n y captura a energ´ıas intermedias en colisiones con
un solo electro´n activo, el me´todo cla´sico utilizado en esta tesis es fa´cil de progra-
mar, muy sencillo de utilizar, fiable en la exactitud de los resultados, y proporciona
informacio´n detallada sobre los mecanismos de cada proceso. En este sentido, hemos
simplificado el me´todo CTMC usual al emplear la aproximacio´n de para´metro de
impacto, y lo hemos mejorado al emplear una funcio´n de distribucio´n inicial ma´s
acorde con las densidades cua´nticas, sin incrementar el tiempo de ca´lculo. En cuanto
a las limitaciones, la principal es que es dif´ıcil introducir mejoras. As´ı, la extensio´n
del me´todo para incluir efectos de correlacio´n electro´nica (importantes cerca del um-
bral de ionizacio´n, para ma´s de un electro´n) no es fa´cil. En cuanto a las colisiones
io´n mole´cula, aunque es bastante prometedora la exactitud del modelo aplicado a
blancos de H2, utilizando un hamiltoniano efectivo monoce´ntrico, no es fa´cil la gen-
eralizacio´n empleando un modelo cla´sico para H2 que incluya efectos a dos centros
y dos electrones, que nos permita, en particular, tratar la disociacio´n.
142
Ape´ndice A
Definicio´n de los histogramas
Al emplear una funcio´n de distribucio´n discreta o puntual, tal y como la hemos
definido en la ecuacio´n (2.3.18), lo que se obtiene son histogramas de las distribu-
ciones espaciales y de momento. Por ello, para tener una descripcio´n cuasicon-
tinua de la dina´mica es necesaria una estad´ıstica empleando un nu´mero elevado de
part´ıculas N .
Para determinar dichas distribuciones hemos definido unos histogramas de la
siguiente manera: dado un determinado intervalo (ya sea de posicio´n o momento)
de longitud L dividido en m cajas de longitud δ, de forma que mδ = L, definimos
la probabilidad para un proceso dado por caja xi como:
P (xi) =
N(xi)
N
(A.0.1)
con
∑m
i P (xi) = 1, donde N es el nu´mero de electrones que describen nuestra
estad´ıstica, generalmente N = 20000, como se ha dicho en el apartado 2.3.1. Lla-
mando ρ(x) a correspondiente densidad de probabilidad se tiene que la aproximacio´n
de los histogramas implica:
1 =
∫
dxρ(x) ≈
m∑
i
ρ(xi)∆xi = δ
m∑
i
ρ(xi) (A.0.2)
lo que nos lleva a la relacio´n entre densidad y probabilidad:
ρ(xi) =
P (xi)
δ
(A.0.3)
que es lo que representaremos.
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Ape´ndice B
Construccio´n de una funcio´n de
distribucio´n microcano´nica y su
uniformidad
B.1 Variables aleatorias seleccionadas
En la pra´ctica, la construccio´n de una funcio´n de distribucio´n microcano´nica a partir
de variables aleatorias, Ao(r,p), definidas como:
̺M(Ao) =
∫
dr dp ̺M(r,p) δ(A− Ao) (B.1.1)
es muy sencilla cuando tales variables nos proporcionen unas densidades uniformes
̺M(Ao) = cte, y verifiquen ∫
dAo ̺M(Ao) = 1 (B.1.2)
es decir, segu´n aumentemos en nu´mero de valores de la variable Ao, N , el corres-
pondiente histograma sera´ vez ma´s uniforme. Para construir una funcio´n de dis-
tribucio´n microcano´nica en el espacio de las fases necesitamos seis variables. Por el
planteamiento del problema conocemos una, la energ´ıa inicial del sistema E; queda
por tanto, buscar cinco variables aleatorias escogidas de tal modo que verifiquen
la relacio´n (B.1.1). Para generarlas computacionalmente se tomara´n secuencias de
nu´meros aleatorios dentro del intervalo (0,1) hasta obtener una representacio´n sufi-
cientemente uniforme de la funcio´n de distribucio´n inicial en cada variable. Hemos
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elegido las cinco siguientes:
β cos θ φ φp T
(0, 1) (−1, 1) (0, 2π) (0, 2π) (0, 2π)
(B.1.3)
donde θ y φ son los a´ngulos polares de r, φp es el a´ngulo azimutal de p, T es el
tiempo inicial de giro del electro´n en torno al blanco, (el periodo de giro del electro´n
es 2π en u.a.) y β es el para´metro momento angular, definido de la misma forma
que lo hacen Abrines y Percival:
β =
L2
L2max
(B.1.4)
que esta´ uniformemente distribuido en el intervalo (0,1). El valor mı´nimo de L2 es
cero , y corresponde a una trayectoria rectil´ınea que une el origen de la elipse con
el punto Ro =
Z
|E| . El valor ma´ximo de L
2 se obtiene derivando esta funcio´n con
respecto a cualquiera de las dos variables, r o p, igualando a cero y sustituyendo su
resultado en la expresio´n del hamiltoniano (2.3.23):
L2max =
Z2
2|E| (B.1.5)
y corresponde a una o´rbita de Kepler circular. Por tanto, para un a´tomo de
hidro´geno, tenemos: 0 ≤ L2 ≤ 1.
En la pra´ctica, para obtener el vector de condiciones iniciales en el espacio de
las fases, (x, y, z, px, py, pz), realizaremos un barrido sobre las variables aleatorias:
β = aleatorio (B.1.6)
θ = arccos(−1 + 2 · aleatorio) (B.1.7)
φ = 2π · aleatorio (B.1.8)
φp = 2π · aleatorio (B.1.9)
donde r, p y θp son las variables que se calculara´n en funcio´n de las cinco aleatorias.
Siguiendo a Abrines y Percival [40] las relacionaremos entre s´ı en el perihelio, donde
r y p son perpendiculares, con lo que su obtencio´n es muy sencilla. Expresa´ndolas
en funcio´n de β y de la energ´ıa, a partir de las relaciones (2.3.23) y (B.1.4), tenemos:
r2 p2 = β
Z2
2|E| (B.1.10)
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p2
2
− Z
r
= E (B.1.11)
despejando las variables que nos interesan, encontramos:
r = − Z
2E
(
1 +
√
1− β
)
(B.1.12)
p =
√
2(E +
Z
r
) (B.1.13)
Para el caso del a´tomo de hidro´geno tenemos: 1 ≤ r ≤ Ro = 2 y 0 ≤ p ≤ Po = 1.
La tercera variable, θp, sustituyendo tambie´n en el perihelio, viene dada por:
θp = − arctan
[
1
tan θ cos (φ− φp)
]
(B.1.14)
Finalmente, las coordenadas asociadas al vector de condiciones iniciales, expresadas
en esfe´ricas:
x = r sin θ cosφ y = r sin θ sinφ z = r cos θ
px = p sin θp cosφp py = p sin θp sinφp pz = p cos θp (B.1.15)
Hacemos notar que se ha modificado la resolucio´n del problema respecto de [40],
introduciendo como quinta variable aleatoria φp, en lugar del tercer a´ngulo de Euler
como hacen Abrines y Percival [40] (ver apartado siguiente).
La matriz de condiciones iniciales la expresamos Yi(N, j) donde N es el nu´mero
de part´ıculas consideradas y j cada una de las coordenadas de posicio´n y momento
(j = 1, ..., 6). De esta forma, se obtiene una distribucio´n discreta del tipo (2.3.18) y
que verifica la expresio´n (2.3.24).
B.2 Uniformidad de ̺M en estas variables
En segundo lugar, veamos que la funcio´n de distribucio´n microcano´nica construida
es uniforme en todas las variables aleatorias escogidas.
Empecemos por la ma´s complicada: la independencia de ̺(L2o) en L
2
o. Por
definicio´n, ver ecuacio´n (B.1.2), tenemos:
̺(L2o) =
∫
dr dp ̺(r,p) δ(L2o − L2) (B.2.16)
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y sabemos que tiene que ha de verificar la ecuacio´n (B.1.2), es decir:∫ 1
0
dL2o ̺(L
2
o) = 1 (B.2.17)
donde los l´ımites de integracio´n son L2min = 0 y L
2
max = 1. Como L
2 = r2p2 sin2 θ,
si llamamos µ = cos θ, tenemos que sin2 θ = (1− µ2), en tal caso, la integral puede
reescribirse:
̺(L2o) = K1
∫ ∞
−∞
dr ǫ(r)
∫ ∞
−∞
dp ǫ(p)
∫ ∞
−∞
dµ ǫ(1− µ2) r2 p2 δ(L2o − r2p2(1− µ2)) δ
(
E − p
2
2m
+
Z
r
)
(B.2.18)
donde ǫ(x) es una funcio´n de salto, K1 =
8pi2
K
y K es la constante que aparece en la
definicio´n de funcio´n de distribucio´n microcano´nica, 8π3Z3/(−2E)5/2.
Si hacemos uso de la siguiente propiedad de la funcio´n delta:∫ ∞
−∞
dx g(x) δ[f(x)] =
∑
i
g(xi)
|f ′(xi)| (B.2.19)
en la que el sumatorio se extiende a todos los valores reales de xi para los cuales
f(xi) se anula, y tomamos: g(µ) = ǫ(1−µ2) y f(µ) = L2o−r2p2(1−µ2), encontramos
que:
̺(L2o) = K1
∫ ∞
−∞
drǫ(r)
∫ ∞
−∞
dpǫ(p)r2p2 δ
(
E − p
2
2m
+
Z
r
) ∑
i=1,2
ǫ(1− µ2i )
2r2p2|µi| =
K1
∫ ∞
−∞
drǫ(r)
∫ ∞
−∞
dpǫ(p) δ
(
E − p
2
2m
+
Z
r
)
ǫ(
L2o
r2p2
)
[
1− L
2
o
r2p2
]−1/2
(B.2.20)
Volviendo a aplicar la igualdad (B.3) y tomando ahora, g(p) = ǫ(p)
[
1− L2o
r2p2
]−1/2
y
f(p) = E − p2
2m
+ Z
r
, encontramos:
̺(L2o) = K2
∫ ∞
−∞
drǫ(r)
[
1− L
2
o
2mr2(E + Z
r
)
]−1/2 [
2
m
(E +
Z
r
)
]−1/2
= K2
∫ ∞
−∞
drǫ(r) r [2m(Er2+Zr)−L2o]−1/2 = K2
∫ r+
r−
dr r [2m(Er2+Zr)−L2o]−1/2
(B.2.21)
con K2 = mK1.
Pero la integral
∫ x+
x−
dx x√
R
, con R(x±) = a+bx±+cx2±, R(x±) = 0 y con±
√−∆ =
2cx± + b tiene la siguiente solucio´n:[√
R
c
− b
2c
√−c arcsin
(
2cx+ b√−∆
)]x+
x−
=
−b
2c
√−c(arcsin(−1)−arcsin(1)) =
−bπ
2c
√−c
(B.2.22)
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independiente de a. Luego, entonces,
̺(L2o) =
−2mZπ
4mE
√−2mE K2 = 1 (B.2.23)
que es independiente de L2o e igual a 1, lo que verifica la ecuacio´n (A.2).
Veamos ahora, la independencia de ̺(Ao) en Ao para Ao = cos θ. Para ello,
partimos de la igualdad siguiente:∫
dr dp ̺(r,p) = 1 (B.2.24)
desarrollando dr en la expresio´n anterior, resulta:[∫
d(cos θ)
] [∫
r2drdφ
∫
dp ̺(r,p)
]
= 1 (B.2.25)
Por definicio´n,
̺(cos θ) =
∫
r2drdφ
∫
dp ̺(r,p) (B.2.26)
El valor de la primera integral en (B.2.25), y la segunda integral por (B.2.26) es
exactamente ̺(cos θ), por lo que:
̺(cos θ) =
1
2
(B.2.27)
La independencia de ̺(Ao) para las variables aleatorias φ y φp es ana´loga y solo
la demostraremos para la primera. Utilizando nuevamente coordenadas esfe´ricas,
tenemos que: [∫
dφ
] [∫
r2drd(cos θ)
∫
dp ̺(r,p)
]
= 1 (B.2.28)
La primera integral vale 2π, pues φ var´ıa entre 0 y 2π, la segunda es ̺(φ), por tanto,
̺(φ) =
1
2π
(B.2.29)
que es independiente de φ.
En lugar de haber considerado como quinta variable aleatoria cos θp, hemos
tomado el tiempo T (T = 2π · aleatorio); considerando tiempos aleatorios discretos
dentro de un periodo (0, 2π). Al ser nuestra funcio´n de distribucio´n independiente
del tiempo, podemos partir de unas coordenadas de posicio´n y momento arbitrarias
y dejar evolucionar ̺ en el tiempo: la funcio´n de distribucio´n es uniforme en T . Para
comprobar la exactitud de la distribucio´n obtenida, hemos estudiado la uniformi-
dad de ̺(cos θp) y hemos obtenido que la funcio´n de distribucio´n microcano´nica es
aproximadamente uniforme en torno al valor 1
2
en la variable cos θp (ana´logo a la ec.
(B.2.27)).
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Ape´ndice C
Ley de escala para una funcio´n de
distribucio´n hidrogenoide
En el me´todo de Hardie y Olson [42] la funcio´n de distribucio´n inicial para el
a´tomo de hidro´geno H, con Z = 1 y E = −1
2
, es escrita como superposicio´n de ocho
distribuciones microcano´nicas que llamaremos hidrogenoide:
̺H(r,p; 1,−1
2
) ≡
8∑
j=1
αj ̺M(r,p; 1, Ej) (C.0.1)
donde ̺M(r,p; 1, Ej) viene dada por la ecuacio´n (2.2.27) con Z = 1, E = Ej. Las
densidades hidrogenoides radiales correspondientes son:
χH(r; 1,−1
2
) = 4π r2
∫
dp ̺H(r,p; 1,−1
2
) (C.0.2)
χH(p; 1,−1
2
) = 4π p2
∫
dr ̺H(r,p; 1,−1
2
) (C.0.3)
ana´logamente a las relaciones (2.2.29) y (2.2.30). Los para´metros αj y Ej de la
ecuacio´n (C.0.1) fueron obtenidos ajustando por mı´nimos cuadrados a la correspon-
diente densidad espacial cua´ntica χQ(r; 1,−12), es decir, minimizando la desviacio´n:
Sr =
∫ ∞
0
dr
[
χH(r; 1,−1
2
) − χQ(r; 1,−1
2
)
]2
(C.0.4)
y comprobando que la desviacio´n para la densidad de momentos χQ(p; 1,−12):
Sp =
∫ ∞
0
dp
[
χH(p; 1,−1
2
) − χQ(p; 1,−1
2
)
]2
(C.0.5)
sea suficientemente pequen˜a.
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A partir de la ecuacio´n de Schro¨dinger, se tienen las siguientes relaciones de
escala para las densidades cua´nticas:
χQ(r;Z,E) = Z χQ(r
′; 1,−1
2
) (C.0.6)
χQ(p;Z,E) = Z
−1 χQ(p′; 1,−1
2
) (C.0.7)
con r′ = Zr, y p′ = Z−1p. Por definicio´n se verifica que:
̺H(r,p;Z,E) ≡ ̺H(r′,p′; 1,−1
2
) =
8∑
j=1
αj ̺M(r
′,p′; 1, Ej) (C.0.8)
por tanto, tenemos que las correspondientes densidades cla´sicas radiales tambie´n
escalan como en las ecuaciones (C.0.6) y (C.0.7), as´ı haciendo uso de (C.0.4) y
(C.0.5), se tiene que:∫ ∞
0
dr [χH(r;Z,E) − χQ(r;Z,E)]2 = Z Sr (C.0.9)
∫ ∞
0
dp [χH(p;Z,E) − χQ(p;Z,E)]2 = Z−1 Sp (C.0.10)
Por lo tanto, los para´metros de la ecuacio´n (C.0.8), αj y Ej tambie´n minimizan la
ecuacio´n (C.0.9), y para Z ≥ 1, la expresio´n (C.0.10) es suficientemente pequen˜a. In-
troduciendo ahora la expresio´n de la ec. (2.2.27) para distribuciones microcano´nicas,
por la ecuacio´n (C.0.8) tenemos,
̺H(r,p;Z,E) =
8∑
j=1
αj
(−2Ej)5/2
8π3
δ
(
p′2
2
− 1
r′
− Ej
)
(C.0.11)
Finalmente, por las propiedades de la funcio´n delta,
̺H(r,p;Z,E) =
8∑
j=1
aj
(−2Ej)5/2
8π3 Z3
δ
(
p2
2
− Z
r
− Ej
)
≡
8∑
j=1
aj ̺M(r,p;Z,Ej)
(C.0.12)
con aj = αj y Ej = Z
2Ej, por lo que hemos obtenido una expresio´n similar a
(C.0.1), que ha sido empleada como funcio´n de distribucio´n inicial hidrogenoide
(ec. (2.2.31)). En la pra´ctica se puede utilizar indistintamente esta ecuacio´n in-
troduciendo ocho energ´ıas iniciales Ej, o usar una sola energ´ıa de - 0.5 Hartree, y
posteriormente escalar las coordenadas de acuerdo a la ecuacio´n (C.0.8). En este
trabajo se ha empleado el primer procedimiento. Hacemos notar que a partir de
E = ∑j αjEj = −12 tambie´n obtenemos: E = ∑j ajEj = −Z22 = E.
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Debe notarse que Abrines y Percival [40] y extensivamente Reinhold y Burgdo¨rfer
[51], utilizaron otra ley de escala resultante de la propiedad cla´sica de invarianza
galileana para distribuciones microcano´nicas. En su caso, el para´metro de escala θ
relaciona las trayectorias de dos sistemas que esta´n sometidos a fuerzas culombianas
y verifican las leyes de Newton de la siguiente manera:
r′ = θ−1 r (C.0.13)
p′ = θ1/2 p
E ′ = θ E
de forma que cada valor de θ dara´ una trayectoria diferente. Los primeros autores
[40] demuestran que si se conoce la seccio´n eficaz de ionizacio´n σi(v) para un blanco
de energ´ıa inicial Ei y una part´ıcula incidente de velocidad v, se conoce σ
′
i(v
′) para
a´tomos de distinta energ´ıa E ′i y proyectiles de velocidad v
′ mediante la relacio´n
σ′i = θ
−2σi, por tanto, solo habra´ que hacer el ca´lculo para el a´tomo de hidro´geno.
Los segundos autores [51] refinan esta te´cnica definiendo una escala para el nu´mero
cua´ntico del a´tomo: n′ = θ1/2n y muestran las leyes de escala para probabilidades y
secciones eficaces parciales:
P ′n′(b
′, v′) = Pn(b, v)
σ′n′ = θ
2σn (C.0.14)
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Ape´ndice D
Promedio sobre la orientacio´n de
la mole´cula al variar el origen del
potencial efectivo Vef
En este ape´ndice tratamos el promedio de las secciones eficaces de ionizacio´n
y captura, respecto a las orientaciones del blanco molecular, cuando el potencial
culombiano efectivo que describe al electro´n ‘activo’ de H2 no esta´ localizado en el
centro geome´trico de la mole´cula. En concreto, vamos a exponer el caso en que Vef
esta´ centrado en el nu´cleo ma´s pro´ximo al proyectil.
Como en [25], en el tratamiento de la dina´mica, tomamos un origen comu´n al
sistema fijo al laboratorio, que es llamado punto medio de la diato´mica. Como este
origen no coincide con el centro de Vef , las probabilidades de la ecuacio´n (3.1.3) de-
penden de la orientacio´n de b y v en el sistema de referencia considerado, y por tanto
tambie´n, las probabilidades bielectro´nicas que obtenemos a partir de la aplicacio´n
del ‘modelo de part´ıculas independientes’, ecs. (2.1.15-19), as´ı como las secciones
eficaces, ecs. (3.1.8-12). La secciones eficaces promediadas sobre la orientacio´n de
la mole´cula vendra´n dadas a partir de la integracio´n de estas probabilidades sobre
todos los para´metros de impacto, adema´s de un promedio sobre todas las direcciones
del vector internuclear ℜeq de la mole´cula de H2 para un valor fijo de v, o equiva-
lentemente como en [25, 39], sobre todas las posiciones de v, para un ℜeq fijo. De
155
156
esta forma, se obtiene:
σ(v) =
2π
3
[∫ ∞
0
db b P‖(b, v) + 2
∫ ∞
0
db b P⊥(b, v)
]
(D.0.1)
donde P‖ corresponde a trayectorias paralelas a la direccio´n de ℜeq, y P⊥ a direc-
ciones perpendiculares a este eje. Para las trayectorias perpendiculares localizare-
mos, trayectorias nucleares b > ℜeq/2, el origen de Vef en el nu´cleo ma´s cercano al
proyectil sin tener en consideracio´n la contribucio´n de las trayectorias con b < ℜeq/2,
para las cuales el hamiltoniano efectivo es claramente inexacto. Por otro lado, para
las trayectorias paralelas optamos por mantener el origen en el centro de la diato´mica
siempre, pese a que este criterio podr´ıa variar el centro durante la colisio´n. De esta
manera se tiene: P⊥(b, v) = P‖(b−ℜeq/2, v). Aparentemente no son necesarios may-
ores refinamientos en esta aproximacio´n dada otra ma´s dra´stica como es el empleo
de un potencial monoce´ntrico. Finalmente, se tiene:
σ(v) =
2π
3
[∫ ∞
0
db b P‖(b, v) + 2
∫ ∞
ℜeq/2
db b P⊥(b, v)
]
= 2π
∫ ∞
0
db (b+ ℜeq/3)P‖(b, v) (D.0.2)
Se hace notar que para las mole´culas HD, DT y D2, todas con las dos cargas nucleares
iguales, se obtienen los mismos resultados que para blancos de H2, a partir de la
ecuacio´n (D.0.2) dentro de la aproximacio´n de Franck-Condon.
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